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Abstract
Molten salt Flibe (LiF–BeF2) blanket has been proposed as a candidate for a self-cooled liquid blanket system
in a heliotron-type reactor, FFHR. The Flibe blanket has advantages for a safety operation due to the following
characteristics: low reactivity with air, low vapor pressure, and low magnetohydrodynamic (MHD) pressure loss.
In addition, the Flibe blanket structure is able to be simple and compact because Flibe works as both a breeder
and a coolant. On the other hand, the Flibe blanket suffers from limited in-out operating temperature window
because the melting point of Flibe is around 732 K. Assumed to use reduced activation ferritic/martensitic steels
as the channel wall, the available temperature of the steels is around 823 K; therefore it is impossible to design the
system because the temperature margin becomes less than 100 K. To make matters worse, Flibe is a high Prandtl
number fluid and it results in that it has poor heat transfer performance.
A ternary molten salt Flinabe (LiF–NaF–BeF2) has recently attracted considerable attention as the tritium
breeder. Flinabe has much lower melting point, around 578 K in a certain composition, and it would be able
to provide a wider operating temperature window than that of Flibe. However, the other properties of Flinabe have
not been fully evaluated; thus most design studies discussing the use of Flinabe in fusion blanket systems so far
has assumed that its properties are almost the same as, or quite similar to, those of Flibe. Experimental measure-
ment of the physical properties of the salts involves technical difficulty due to operation at high temperature, high
corrosiveness, and toxicity of beryllium. Furthermore, Flinabe is a ternary mixture consisting of three compounds,
which indicates that necessity of conducting quite a few measurements to offer data necessary for discussing the
most suitable composition of Flinabe.
In earlier studies, a polarizable ion model has been developed to simulate the physicochemical characteristics
of molten salts by molecular dynamics simulations. These study have indicated that the polarizable ion model can
be sufficiently applied to molten fluoride salts in order to predict the physical properties of them. Encouraged by
these studies, our previous study applies the MD simulation with PIM to evaluate the heat transfer properties of
the molten salt for the design study of fusion blanket systems.
The objective of this study is to establish the methodology for the optimum design of blanket systems using the
molten salts. The contents of this study are as follows.
Chapter 1 is the introduction showing a background, earlier studies, and the specific objective.
Chapter 2 evaluates the heat transfer properties of the molten salts by molecular dynamics simulations using a
polarizable ion model. First, parameters in the polarizable ion model are determined by means of a ”force-fitting”
procedure. In the force-fitting procedure, first-principles simulations based on density functional theory (DFT) are
performed to evaluate forces and dipole moments on each ion in the molten salt mixtures. The several parameters
composing of the interaction potentials are determined to reproduce the force and dipole moments obtained from
DFT simulations. There are two methods, called Simple and Precise in this study, to determine the parameters
for the binary or ternary mixtures. This study determines the potential parameters for the several molten salts by
each method. After the force-fitting. The heat transfer properties-density, specific heat, viscosity, and thermal
conductivity-of the molten salts are analyzed by using classical molecular dynamics simulations. There were not
significant differences of the heat transfer of Flibe except viscosity calculated by each method parameters. The
viscosity obtained by Simple was likely to be underestimated. The heat transfer properties were calculated for the
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several composition ratio of Flinabe using Simple method parameters. This study revealed that the Prandtl number
of Flinabe depended on the BeF2 molar ratio. In order to conduct the thermal design analysis, the heat transfer
properties of Flibe and Flinabe were evaluated by using Precise method parameters. The results showed that the
Prandtl number of Flinabe, which has the lowest melting point, was quite greater than that of Flibe.
Chapter 3 analyzes a thermal design of the fusion blanket system using Flinabe in order to evaluate its applica-
bility and superiority to Flibe. In this analyses, the temperature margin and the pressure drop per unit length are
estimated based on the procedure described in earlier studies. The geometry is a simple parallel plate channel with
heat flux subjects on one side of the plate, which models the first wall cooling in a fusion blanket system. The
pebbles are situated between the plates to enhance the heat transfer performance of the high Prandtl number fluid
molten salts. The temperature margin is defined as the difference between the acceptable temperature of the inner
wall and the outlet temperature of the fluid. The pressure drop per unit length is obtained using a drag model. The
results showed that the temperature margin simply increased as the melting point of the molten salt declined. The
temperature margin using LiF-NaF-BeF2 = 31-31-38 is at most 150 K greater than the temperature margin using
Flibe. However, the pressure drop was almost 50% larger than Flibe because the viscosity exponentially increased
at a low temperature. The design window of the blanket system was evaluated to show the temperature margin and
the acceptable heat load on the first wall. This study revealed that as a coolant, Flinabe remarkably expanded the
design window for the fusion blanket systems compared to Flibe.
Chapter 4 evaluates the neutronics characteristics of the molten salts. In this study, neutron transport calculation
and burn-up calculation were performed to evaluate the tritium breeding ratio (TBR) and nuclear transmutation of
the molten salts. The results showed that TBR increased as the LiF molar ratio and 6Li isotope ratio increased.
Whereas LiF–NaF–BeF2 = 31–31–38 was preferable to Flibe from the viewpoint of thermal characteristics, it
had lower TBR than that of Flibe because LiF ratio. In order to apply Flinabe to fusion blanket systems, 6Li
concentration must be greater than 50% to satisfy the TBR requirement. TBR significantly declined with the
operation time. This study revealed that TBR of Flinabe with 6Li = 80% was lower than 1.2 after 15 months
operation. Composition ratio changes with operation time were also evaluated by the burn-up calculation. Li in
the molten salt was significantly decreased because of tritium production reactions with neutron. It resulted in
that LiF molar ratio decreased and NaF and BeF2 molar ratio relatively increased. The molten salt’s heat transfer
properties changes and the design window changes were estimated based on the composition ratio changes. The
results indicated that the design window slightly decreased after 10 years operation.
Chapter 5 summarizes this study on the molten salt blanket system.
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第 1章
序論
1.1 核融合炉
1.1.1 概要 [1]
核融合炉は燃料の核融合反応によって発生するエネルギーを利用して発電を行うための装置である．核融合
反応とは 2つの原子核をある一定の距離以上に近づけると，クーロン斥力が作用する距離にも関わらず，量子
トンネル効果によってある確率で核子が融合する反応である．融合後の核子の結合エネルギーが変化すること
で，解放されたその差分のエネルギーを発電へと利用する．核融合反応をより起こしやすくするために，この
斥力が小さいほうが有利であることは言うまでもない．さらに，図 1.1にあるように，12Cよりも軽い原子で
は 4Heの核子当たりの結合エネルギーが最も大きい．よって，水素から 4Heを生じる核融合反応を利用する
のが，反応の起こしやすさ，発生エネルギーの観点から好ましい．
これらの条件により，以下に示す幾通りかの反応が考えられる．ここで Dは重水素 (Deuterium)，Tはトリ
チウム (Tritium)である．DD反応における生成物は 2通りあるがこれらはほぼ同確率で発生する．それぞれ
の反応率をイオン温度に対してプロットしたものを図 1.2に示す．重水素とトリチウムによる核融合反応は最
も反応が起こりやすいことから，現在の核融合炉研究開発はこの DT反応を前提に進められている．しかし，
トリチウムは半減期が約 12年と非常に短く自然界にはほとんど存在しないため，リチウムと中性子の核反応
によって生産する必要がある．D3He反応では 3Heが地球上にほとんど存在せず，月などの表面から太陽風に
よって注入された 3Heを採取する必要がある．また，DD反応の場合，燃料がすべて自然界の自ら採取できる
という利点があるものの，核融合反応率は非常に低いため現在の技術レベルでは DD反応を主とした核融合炉
の実現は困難である．
D + T! 4He (3:52MeV) + n (14:06MeV) (1.1)
D + 3He! 4He (3:67MeV) + p (14:67MeV) (1.2)
D +D! T (1:01MeV) + p (3:03MeV) (1.3)
! 3He (0:82MeV) + n (2:45MeV) (1.4)
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図 1.1 質量 Aに対する核子 1個あたりの結合エネルギー
図 1.2 熱平衡状態にある DT，D3He，DDの核融合反応率 [1]
核融合反応が実際に起こるためには，数十 keV までイオンを加速し衝突させることが必要である．この程
度のエネルギーは加速器で簡単に得られることができるため，燃料を含む固体ターゲットに照射する方法が考
えられるが，入射したイオンのエネルギーはほとんど固体中の電子とのクーロン相互作用によって失われるた
め，核融合反応のために利用されるのはごく僅かとなってしまう．よって，イオンの加速に必要な電力以上の
核融合出力を得ることが困難となる．
そこで，Dと Tを超高温のガス状態にし，イオンの熱運動によって核子同士を衝突させることで核融合反応
を起こす方法が提案された．核融合反応が起こる数十 keVというエネルギーをイオンが持つためには，数億度
という極めて高い温度が必要となる．このような高温下では原子核と電子が遊離して自由に運動するような状
態となり，これらはプラズマ状態とよばれる．このプラズマ中で起こる核融合反応を熱核融合反応とよぶ．こ
の熱核融合反応を実現するためにはプラズマを制御する必要があり，その方法として主に次の 2 つが挙げら
れる．
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1. 磁場閉じ込め方式
超高温のイオン粒子を閉じ込めるために，磁場を用いた磁力線によって容器を作り，その中にプラズマ
を制御して閉じ込める方式である．その磁場の作り方によって，トカマク型やヘリカル型に分けられる．
トカマク型の例として原子力研究開発機構による実験炉 JT-60SA (図 1.3)，ヘリカル型として核融合科
学研究所による FFHR-d1 (図 1.4)などがある．
2. 慣性閉じ込め方式
超短時間の間に密度を高め核融合反応を起こし，その反応による熱でさらに温度を上げて，核融合反
応をパルス的に起こしていく方式．代表的な方法として，微小燃料に高出力レーザーを全方位から一
斉照射し，爆縮させて中心に高密度領域を作るレーザー核融合がある．これには，アメリカの LLNL
(Lawrence Livermore National Laboratory)における NIF (National Ignition Facility)や大阪大学の激光な
どがある．図 1.5は NIFにおけるレーザー照射部である．
また，国際協力によって核融合エネルギー実現性を研究するため ITER計画が進行中である (図 1.6)．日本，
EU，中国，韓国，インド，ロシア，アメリカの 7カ極が参加しており，フランスのカダラッシュに現在建設が
進められている．ITERは核融合炉の実用化に足る規模によるエネルギーを発生させる初の核融合装置であり，
さらには，超伝導コイルやブランケット，ダイバータといった機器運用も兼ねた総合試験装置である．事業ス
ケジュールとして 2019年にファーストプラズマを起こすことになっている．
図 1.3 JT60-SA[2]
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図 1.4 FFHR-d1[3]
図 1.5 NIFにおけるレーザー照射部 [4]
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図 1.6 ITER核融合炉 [5]
1.2 核融合炉ブランケットシステム
1.2.1 ブランケットの概要 [1]
核融合炉は多くの構成機器から成り，その 1つにブランケットがある．ブランケットの主な役割としては，
核融合反応によって生じる中性子の運動エネルギーを熱エネルギーに変換して発電系へと輸送する，増殖材中
のリチウムと核反応を起こさせ燃料となるトリチウムを生成する，超伝導コイルなどの周辺機器への中性子を
遮蔽する，の 3つである．
 エネルギー輸送
DT反応で生じる核融合エネルギーはヘリウム原子核と中性子の運動エネルギーとなるが，その大部分
は中性子のものとなる．核融合炉内のプラズマを囲うようにブランケットを配置させ，中性子をブラン
ケット材料の原子や電子と衝突させることで，最終的に原子の格子振動，すなわち熱へと変換される．
ブランケット内には冷却材を流動させ，生じた熱を除去し発電系へと輸送する．ブランケットの中でも
プラズマに対面する壁は第一壁とよばれ熱負荷が非常に大きく，そこにおいては高い除熱性能が要求さ
れる．
 トリチウム増殖
トリチウムは半減期約 12年の放射性核種で，天然中には宇宙線との核反応によって生成された微量な
ものしか存在しないため，人工的に生成する必要がある．そこで核融合炉ではブランケット内にトリチ
ウム増殖材としてリチウム原子を用い，中性子とトリチウム生成反応を起こすことで燃料を増殖させる．
核融合炉で生成されるトリチウム量は式で定義されるトリチウム増殖比 (Tritium Breeding Ratio; TBR)
によって評価される．核融合炉の連続運転のためには TBRを 1以上にする必要がある．
TBR =
ブランケットで生成されるトリチウム量
核融合反応で消費されるトリチウム量 (1.5)
リチウムの同位体は主に 6Li と 7Li の 2 つがあり，それぞれでトリチウム生成反応断面積は異なって
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くる．
6Li + n! T + 4He + 4:8 MeV (1.6)
7Li + n! T + 4He + n   2:5 MeV (1.7)
6Liは中性子エネルギーが減少するとともに反応断面積も増加するが，7Liでは閾値が存在し，中性子
が 10MeV以上のエネルギーを持っていなければ反応が起こらない．よって，トリチウム生成に大きく
寄与するのは 6Liといえる．しかしながら，6Liの天然存在比は約 7.5%と小さい．したがって，十分な
TBR確保のためには 6Li濃縮が必要となる場合がある．図 1.7にそれぞれの Liによるトリチウム生成
反応断面積を示す．
また，中性子はリチウム以外の構造材や冷却材の構成元素にも吸収されてしまうため，(n,2n)反応など
により中性子を増倍させる必要がある．この中性子増倍反応断面積が大きい元素としてベリリウムや鉛
などが挙げられるが，反応断面積値が大きいこと，原子数密度が高いこと，中性子吸収断面積が小さい
こと，融点が比較的高いことなどから，ベリリウムを用いた研究が優先的に進められている．
9Be + n! 2n + 2(4He)   2:5MeV (1.8)
MPb + n! 2n + 2(M 1Pb)   7:0MeV (1.9)
ここで，Mは鉛の質量数であり，安定同位体の質量数は 204，206，207，208である．
 中性子遮蔽
ブランケットのすぐ外側には超伝導コイルなどの機器が存在しており，それらの放射化を低減するため
にブランケットで中性子を遮蔽する必要がある．中性子は構造材，冷却材，トリチウム増殖材，さらに
は炭化ホウ素などの吸収材を設置することで，ブランケット全体によって遮蔽される．
1.2.2 ブランケットの種類
上述した種々の要件を満足させるために，様々なブランケットコンセプトが提案されている．これらは冷却
材とトリチウム増殖材の組み合わせによって分類することができる．ブランケットは増殖材が固体か液体かで
大きく分類され，前者は固体増殖材方式，後者は液体増殖材方式とよばれる．
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図 1.7 6Liおよび 7Liのトリチウム生成反応断面積 [6]
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固体増殖材方式には水冷却固体増殖である WCCB (Water Cooled Ceramic Breeder)[7, 8] とヘリウム冷却
固体増殖である HCPB (Helium Cooled Pebble Bed)[9]，HCCB (Helium Cooled Ceramic Breeder)[10]，HCCR
(Helium Cooled Ceramic Reflector)[11]などがある．いずれの設計コンセプトでもトリチウム増殖材にはリチ
ウムセラミクスである Li2TiO3 や Li4SiO4 などが候補とされており，これらをペブル形状にして充填させるこ
とが想定されている．ブランケット内で生成されたトリチウムはヘリウムガスによってパージされ，ブラン
ケット外に輸送されて回収される．また，中性子増倍材にはベリリウム単体金属，または BeTi合金などのペ
ブルとしてブランケット中に充填される．固体増殖材方式では増殖材，増倍材ともに化学的に安定な状態で運
用することができ，構造材料との共存性も良いことが特徴である．一方で増殖材は核反応によって組成が変化
し，熱的特性やトリチウム増殖比が変化したり，中性子照射によってペブルが損傷したりすることが懸念され
ている．さらにペブルはブランケット内でほぼ密封されるため交換が困難となる．
WCCB では冷却材として加圧軽水を用いており，冷却条件は入口／出口温度が 285/325 C，圧力が 15
MPaである．TBM (Test Blanket Module)実規模のモックアップを製作し，伝熱試験によって表面熱負荷 0.5
MW=m2 に対する除熱性能が確認されている [12]．その高い除熱性能によって第一壁冷却を比較的容易に行
うことができること，さらにブランケット外での発電系統は加圧水型原子炉 (Pressurized Water Reactor; PWR)
とほぼ同様であるため，既存の確立された技術を適用することができることが利点として挙げられる．しかし，
PWRと同様冷却水が高圧配管系にあり，冷却水が増倍材のベリリウムと接触した場合には水素が発生する可
能性があるなど，安全性の課題がある．後者の問題に関しては水との反応性が小さい Be–Ti合金などのベリ
ライド (Beryllide)の研究開発が進められている [13]．ヘリウム冷却の場合は，Li4SiO4 や Li2TiO3 の微小球と
中性子増倍材の Be微小球が充填された層に対し，冷却チャンネルを有するリブパネルで区切るような構造を
している．冷却条件は入口／出口温度が 300/500 C，圧力が 8 MPaと設計されている．ヘリウムガスは科学
的に安定で安全性が高いものの，冷却性能に関しては水や液体金属には及ばない．
液体増殖材方式には増殖材として，溶融塩 Flibe，液体リチウム，リチウム鉛等が挙げられる．固体増殖材方
式ではトリチウム生成に寄与しない水などがブランケット中に多く存在するのに対して，液体増殖材方式の場
合は増殖材が液体であるため空間充填率が高まり，トリチウム増殖を効率的に行うことができる．また，核反
応によって変化する増殖材，中性子増倍材の組成を連続的に調整することも可能となる．
液体増殖材方式においても冷却材との組み合わせから種々のデザインコンセプトが存在し，ヘリウム冷却
液体リチウム鉛増殖 HCLL (Helium Cooled Lead Lithium)[14]，ヘリウム冷却液体リチウム鉛増殖二重冷却
DCLL (Dual Coolant Lead Lithium)[15]，ヘリウム冷却液体リチウム鉛・固体増殖 LLCB (Lead Lithium cooled
Ceramic Breeder)[16]などが挙げられる．HCLLでは増殖材のみ液体金属とし極低流速で流し，液体金属との
化学反応がないヘリウムを冷却材としている．DCLLでは高熱負荷となる第一壁はヘリウムで，その他の部分
は液体金属である程度冷却させる．LCPBはリチウム鉛を熱媒体として使用し，なおかつ固体増殖材 (Li2TiO3)
も用いる概念である．
上記に対し自己冷却方式が提案されており，第一壁を含めたブランケット全体を Flibeや液体リチウムなど
の増殖材のみで冷却するアイデアである [17–19]．この場合，ブランケットは増殖材（冷却材）配管のみで構
成されるため極めてシンプルかつコンパクトな構造が可能となる．また，水冷却の場合と比べて冷却材の出口
温度を高くすることができ，高い発電効率が期待できる．しかしながら，液体金属の場合には外部磁場による
電磁流体力学 (Magntohydrodynamic; MHD)圧力損失が生じることが大きな問題となる．これに対する解決策
として矩形流路の 3面のみを絶縁コーティングする 3面複層コーティング流路 [20, 21]や，SiCを流路に挿入
する FCI (Flow Channel Insert)[22]などが提案され，研究開発が進められている．溶融塩ブランケットにおけ
る問題点は次節にて述べる．
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1.2.3 溶融塩ブランケット
溶融塩 Flibe[23]
Flibeは LiFと BeF2 の混合溶融塩につけられた愛称であり，元々はアメリカのオークリッジ国立研究所にて
核分裂炉の液体核燃料として研究されてきたものである．
溶融塩原子炉の核燃料としてまず候補に挙がったのは塩化物溶融塩であった．しかし，塩素は熱中性子の吸
収が大きく，塩素原子核が重いことから減速能力も芳しくないとして研究対象から外れた．また，硝酸塩，硫
酸塩，炭酸塩，リン酸塩などや，リチウムやナトリウムの水酸化物も考えられたが，高温での容器材料の腐食
問題から進展することはなかった．
こうした中，オークリッジ国立研究所では，1947年頃から特に金属フッ化物溶融塩に注目し研究を進めた．
そして，最初の溶融塩実験炉 ARE（航空機実験炉）を建設し，1954年 11月に安定した運転に成功した．こ
の成功により溶融塩炉開発は確固たる基盤をもって前進することとなった．AREで使用されたのは NaF–ZrF4
にフッ化ウランを溶かしたものであったが，その後の研究で LiFと BeF2 の混合溶融塩を溶媒とすることが最
適と判断された．F，Li，Beは熱中性子吸収が小さいだけでなく，原子量も小さく減速材としての機能も果た
すからである．
オークリッジ研究所では AREの運転に成功した後，この成果は民間用の発電炉開発に最適であるという結
論を下し，直ちに溶融塩炉研究開発集団が編成され，体系的な炉設計研究および部分技術開発試験が進められ
た．1960 年にはその構想が国に認められ，本格的な実験炉建設が始まった．こうして完成した溶融塩実験炉
MSRE (Molten Sal Reactor Experiment)は 1965年 6月に臨界に達し，1969年 12月までじつに 2万 6千時間
の無事故運転を達成したのである．
Flibeブランケット
このように溶融塩炉において優れた成績を残した Flibeであるが，これがもつ様々な特色が核融合炉ブラン
ケット材としても適していることから，候補材の 1つとして提案されてきた [17, 24]．
Flibeがもつ利点を改めて以下にまとめる．
 Flibeはリチウムとベリリウムに加え，ハロゲン族の中でも中性子吸収断面積が非常に小さいフッ素か
ら成るため，トリチウム増殖の観点から非常に好ましい．
 液体金属と比べ低電気伝導率であり，MHD圧力損失の問題を回避できる
 トリチウム溶解度が低いため，生成したトリチウムの回収が容易となる
 化学的活性度が低く，漏洩時の安全性が確保しやすい
 蒸気圧が低いため，システムを常圧装置として組み立てることができる．
しかしながら，以下に挙げられるような欠点も存在する．
 高融点であり構造材との温度余裕度が小さい
図 1.8に Flibeの状態図を示す．図 1.8から分かる通り，Flibeは XBeF2 = 0:33および XBeF2 = 0:53のと
きに共晶となり，融点はそれぞれ 732Kならびに 637Kである．当然融点が低いほうが冷却材として適
しているのだが，図 1.9に示す通り Flibeは BeF2 比が増加すると粘性が急激に上昇する特性をもってい
る．これは BeF2 が SiO2 と同様な四面体構造を取るためである．よって，XBeF2 = 0:53の場合プラント
ル数（後述）が非常に大きな値となってしまうために，XBeF2 = 0:33が有力候補と考えられてきた．
しかしながら，XBeF2 = 0:33における融点は 732Kであるのに対して，構造材である低放射化フェライ
ト鋼（例として F82H，JLF-1など [25, 26]）の許容温度が 823Kとその温度差が小さい．この温度余裕
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度内で実際に運転するのは非常に困難である．
 高プラントル数流体であるため除熱性能が低い
プラントル数は次式で表される．
Pr =


=
cp

(1.10)
ここで， は動粘性係数 [m2s 1]， は熱拡散率 [m2s 1]，cp は定圧比熱 [Jkg 1K 1]， は粘性係数
[Pa  s]，は熱伝導率 [Wm 1K 1]である．このプラントル数は速度境界層と温度境界層の比に関係し
ており，次のような関係がある．

T
 Pr
1
3 (1.11)
ここで は速度境界層厚さ，T は温度境界層厚さである．高プラントル数流体の場合，速度境界層に比
べて温度境界層が薄くなり，管壁近傍で急激に温度傾斜のついた流れとなる．これにより，管壁のごく
近傍の液体しか伝熱に寄与できず伝熱性能が大幅に低下してしまう．加えて，高プラントル数流体では
温度境界層が粘性底層の中に収まってしまう．粘性底層は主流が乱流状態であっても層流のように振る
舞う領域のことである．すなわち，高プラントル数流体では流速を上げても乱流拡散の恩恵を受けられ
ないのである．
 高流速で流すと電気分解しフッ素ガスが発生する
電磁場中を流れる流体には以下の式のように電場が発生する．
E = U  B (1.12)
この電場が微小なうちは，イオンの移動により逆向きの電場が形成されその効果が相殺されるが，電位
差が閾値よりも大きくなってしまうとイオンの移動だけでは打ち消せず，Flibeの電気分解が発生して
しまう．これにより酸化作用の強いフッ素が生じ，構造材の腐食に強い影響を及ぼす．よって，電位差
を小さく保つために流速は小さくせざるを得ない．
以上に述べたように，Flibeは主に伝熱的観点から大きな課題を抱えていることがいえる．核分裂炉では総合
的に見て非常に優秀な熱媒体といえたが，それは核分裂炉において体積発熱が基本的な熱伝達手段であるから
である．液体内部で発熱する核燃料の発熱を外部へ輸送すればよいためそこまで大きな冷却性能はいらない．
しかし，核融合炉ではプラズマから発生する中性子を面で受け止め除熱しなければならない．これが核分裂炉
と核融合炉の決定的な違いであり，ブランケット適用のためには現状 Flibeのままでは厳しいといえる．
この欠点を解決するために，金属充填管を用いた伝熱促進などが提案されている．具体的には，流路内に球
を充填させることで，圧力損失が比較的大きくなる代わりに，流路の複雑化および乱流誘起に伴う流体の攪拌
効果を得ることができる．実際に伝熱実験により，通常の配管に比べて伝熱性能が向上する結果が得られてい
る [27, 28]．また，球の充填では配管壁面と接触する部分に淀み点が生じてしまうことから，フィンガー形状
のものを配置する Finger Stacked Structureといったものもが新しく提案されている [29]．
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図 1.8 Flibeの状態図 [30]
図 1.9 Flibe粘性の BeF2 比依存性 (at 873K)[31]
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1.3 既往研究
1.3.1 三元系溶融塩
従来候補の Flibeがもつ問題に対し，三元系溶融塩 LiF–XnFm–BeF2 とすることでこれら問題の解決が試み
られている．添加する元素には幾通りもの候補が考えられるが，これまでに研究が進められている 3つの溶融
塩について紹介する．
Flinabe溶融塩
Flibeに替わる溶融塩として，近年 Flinabe (LiF–NaF–BeF2)が注目されている．Flibeに NaFが加わり三元
系塩となることで融点が大きく低下することが明らかとなっているためである．例えば LiF–NaF–BeF2 = 31–
32–37における実験測定では，融点がおよそ 578–593Kと報告されており [32, 33]，従来 Flibeから実に 100K
以上も融点が低下している．また，熱力学に基づく状態図計算 による Flinabeの状態図評価も報告されている
[34]．図 1.10にその Flinabeの液相線図を示すが，確かに上記実験報告と同じ組成比近傍で共晶となっており，
融点が 588Kとなっている．Flibeをベースとして NaFのみが添加されているため Flibeのもつ特性と大きく
変わらないであろうということから，Flibeに替わる新たな溶融塩ブランケット候補材として期待され，いく
つかの研究報告がなされた [35, 36]．核融合炉科学研究所 (National Institute for Fusion Science; NIFS)におけ
るヘリカル型核融合炉 FFHR-d1においても Flinabeを第一ブランケット候補材として現在設計研究が進めれ
ている [3, 37, 38]．FFHRにおけるブランケットループの概念を図 1.11に示す．578Kと期待される Flinabe
を入口温度 623Kで流し，出口温度は 823Kとしている．二次冷却系は高い熱効率を得るために超臨界二酸化
炭素が提案されている．また，実験による水素透過特性評価なども実施されている [39]．
図 1.10 Flinabeの液相線図 [34]
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図 1.11 FFHRにおけるブランケットループ概念図 [40]
付加機能を有する新型溶融塩
Flibeがもつ工学的課題を鑑み，原子炉より発生する核分裂生成物を Flibeに追加する新たな溶融塩が提案さ
れた [41]．この報告では，原子炉より生じる 135Csおよび 137Csを CsFとして Flibeに添加することで物性改
善が試みられている．135Csは半減期が 2:30  106 年の長寿命核種であるため，核融合中性子により単寿命化
できることが期待される．137Csは半減期が 30.17年と比較的短い発熱性核種であり，これを Flibeに添加する
ことでその崩壊熱により自己発熱する機能が付加できるのではないかと考えられた．この LiF–CsF–BeF2 に対
し，融点，密度，粘性の実験測定や，中性子輸送解析による核特性が評価された [41, 42]．特に一番肝要とな
る融点に関して，図 1.12に各 BeF2 比に CsFを添加していった場合の融点変化が測定結果を示す．図 1.12よ
り XBeF2 = 0:33の Flibeに CsFを約 20%加えた場合の融点減少が一番大きく，約 15Kである．
ここで，137Cs 添加による溶融塩の発熱量について簡単に見積る．放射性核種 1 g 当たりの発熱量 Q [W/g]
は次式で表される．
Q = EdA = Ed
NAVO
M
(1.13)
ここで，Ed は放出エネルギー [MeV]，は eVから Jへの変換係数，は崩壊定数 [1/s]，Aは核種の放射能
[Bq]，M は質量数 [g/mol] である．137Cs の場合，T1=2 = 30:17 [year]，かつ Ed = 1:174 [MeV] であるから，
崩壊時のエネルギーがすべて発熱に変換されたと仮定すれば，
Q = 0:602[W=g] (1.14)
となる．次に長さ 1 mの配管に温度 773 Kの溶融塩が一様に充填されているとする．ふく射による表面からの
放熱量 Qout [W]は
Qout = A

T41   T42

(1.15)
である．ここで，Aは配管断面積 [m2]，はステファン・ボルツマン係数 [Wm 2K 4]，T1，T2 はそれぞれ配
管表面温度，周辺温度 [K]である．この配管の半径を rとすれば，放熱量は
Qout = 2r  5:670373  10 8 

7734   2934

= 0:126r [MW] (1.16)
となる．この放熱量と x [g]の 137Csによる発熱量が釣り合うためには，
x =
Qout
Q
= 0:209  106r [g] (1.17)
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配管の体積を V [m3]，溶融塩の密度を  [kgm 3]とすれば，溶融塩に対する 137Csの質量は
x
V
=
0:209  106r
2:0  106  r2 
3:3
r
[wt:%] (1.18)
となり，配管半径に反比例する．例えば配管半径が 30 cm のダンプタンクなどを想定すれば，3:3=0:3 = 11
[wt.%]となり，モル比率で表せば約 8 %である．以上から，現実的な放射性廃棄物の含有量によって自己発熱
機能の付加可能性が示唆される．
LiF–CsF–BeF2 の他にも，Csと同様の考え方から LiF–SrF2–BeF2 も提案されている．原子炉より生成され
る 90Srはその半減期が 28.90年と比較的短く，発熱性核種として有効利用できると考えられた．しかし，SrF2
の融点は 1750 Kと極めて高く，これの添加により Flibeの融点が低下することが見込めなかったために断念
された．また，長寿命核分裂生成物として問題となる 129Iを添加した溶融塩の特性についても熱物性が評価さ
れた [43, 44]．特に Flibeに LiIとして添加した場合，融点が 732Kから最大で 673Kまで低下することが確
認された．しかしながら，ヨウ素などの原子番号が大きいハロゲン化物においてはその結合力が弱いために，
系が融点を迎える前に熱分解し，ヨウ素ガスが発生してしまうなどの問題がある．よって，ヨウ素に関しては
安定性の観点から実際の適用が難しいと考えられる．
以上より，LiF–CsF–BeF2 は Flinabeほどの融点減少は得られないものの，融点を改善しつつ放射性廃棄物
を有効利用できるという魅力的な溶融塩候補材である．
(a)初期 XBeF2 = 0:33の Flibe
(b)初期 XBeF2 = 0:43の Flibe
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(c)初期 XBeF2 = 0:53の Flibe
図 1.12 添加 CsF比に対する融点 [42]
1.3.2 先行研究における課題
上記で述べたように，Flibeに替わる新たな溶融塩が提案され研究開発が進められきている．しかしながら，
溶融塩原子炉の燃料として豊富なデータベースが構築されてきた Flibeに対して，代替候補となる各溶融塩に
対する特性評価は十分であるとはいえない．自己冷却式増殖材への適用性評価項目としては，熱伝達特性，ト
リチウム増殖性能，材料共存性，トリチウム透過特性などが挙げられる．しかし，これらすべての評価項目に
対する実験評価の実施は極めて困難である．三元系溶融塩の場合は二元系に比して組成比が膨大なものになる
ことから，それらすべてに対して総当り的に各項目を評価していくことは非現実的である．また，BeF2 によ
る毒性や，溶融フッ化物による腐食性などから取り扱いにおいても技術的困難さが伴う．
1.4 本研究の目的
以上の背景から，工学的に優れた特性をもつ溶融塩ブランケットシステムの成立性実証に資するため，BeF2
含有三元系溶融塩の数値解析による熱的特性評価手法の開発，ならびに LiF–NaF–BeF2 および LiF–CsF–BeF2
を用いた溶融塩ブランケットシステムの伝熱特性，核的特性からの成立性評価を本研究の目的とする．自己冷
却式増殖材への適用性評価項目として，熱伝達特性，トリチウム増殖性能，材料共存性，トリチウム透過特性
を挙げたが，1つでも満足しない項目があれば候補材とはならないという考えから，本研究では熱伝達特性な
らびにトリチウム増殖性能に着目する．
第 2章では分子動力学法を用いた数値解析により溶融塩の熱物性を評価する．混合塩におけるポテンシャル
パラメータの決定方法を検討し，それらが物性評価に及ぼす影響を実験測定値と比較することで議論する．ま
た，それぞれのパラメータを用いたMD計算を計算により，ブランケット候補材として期待される Flinabeお
よび LiF–CsF–BeF2 の熱的特性を明らかにする．以上を通し，BeF2 含有三元系溶融塩の熱物性に対する数値
解析評価手法を開発する．第 3章では第 2章で得られた熱物性に基づき，第一壁冷却を模擬した伝熱計算を実
施する．冷却材を Flibeから Flinabeとした場合にデザインウィンドウをどの程度拡大することができるかを
示し，以って Flinabeの核融合ブランケットシステム適用性を示す．第 4章では中性子輸送解析を用いた溶融
塩の特性経時変化について評価する．ブランケットシステム内での中性子照射環境から溶融塩の特性は経時変
化していくものと思われる．固体増殖方式とは異なり連続運転が可能となることが液体増殖方式の工学的魅力
の一つであるが，実際に要求性能を満たし運転を継続できるのはどれだけの期間であるかに関しての議論を行
う．最後に，第 5章において本研究の結論と今後の課題についてまとめる．
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第 2章
溶融塩熱物性の数値解析評価
2.1 目的
核融合炉における溶融塩ブランケットシステムに対し，従来 Flibeに比してより低融点である Flinabeが注
目され，各種検討が進められている．しかしながら，溶融塩原子炉における燃料として研究され，データベー
スが構築されてきた Flibeと異なり，Flinabeは熱物性に関する報告例がほとんどない．また，三元系の場合組
成比が多岐にわたるため逐一実験測定することは極めて非効率的であり，加えて BeF2 の毒性やフッ化物の腐
食性から実験そのものが困難である．したがって，本章では分子動力学法を用いた数値解析により，伝熱設計
に必要となる熱物性値を評価する．対象とする物性値は具体的に密度，定圧比熱，粘性，熱伝導率である．
2.2 原理および計算手法
2.2.1 分子動力学法の概要 [45–47]
ペアポテンシャルと運動方程式
分子動力学法では系を構成する原子や分子の運動方程式を数値積分することで，粒子の運動を追跡するとい
うものである．ここで粒子間に働く力というのは，相互作用ポテンシャルから求める．したがって，適切なポ
テンシャルを仮定することが肝要となる．
N 粒子系のポテンシャルエネルギーを UN(ri)と書くことにする．多くの場合，次のような展開を考えるの
が便利である．
UN(ri) = u0 +
X
i
u1(ri) +
X
i; j
u2(ri; r j) +
X
i; j;k
u3(ri; r j; rk) +    (2.1)
エネルギーの原点は自由に選べるので，第 1 項は省略できる．また，電場等の外場がない場合は第 2 項も省
略可能である．これにより，展開の最初の項は 2 つの粒子の座標によって決まる u2 となる．これを二体項
(pair-wise term, or two-body term)とよび，さらに次の項は 3つの粒子による u3 (三体項)である．
簡単のため二体項のみを考え，さらに u2 が 2 つの粒子の間の距離だけの関数であると仮定する．これは，
クーロン力や分散力を扱える典型的なモデルであり，ペアポテンシャルともよばれる．
UN =
1
2
X
i; j
u2(jri   r jj)  12
X
i; j
(ri j) (2.2)
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ペアポテンシャルから粒子に働く力は次のように求まる．
Fi =  ri(ri j) =  12
X
i; j
@(ri j)
@ri
=  1
2
X
j(,i)
"
@(ri j)
@ri
+
@(r ji)
@ri
#
=  
X
j(,i)
d(ri j)
dri j
 @ri j
@ri j
=  
X
j(,i)
d(ri j)
dri j
 ri   r j
ri j
(2.3)
ここで ri r jri j は j原子から i原子に向かう単位ベクトルを表す．結局，距離のみに依存するペアポテンシャルで
は，i原子が感じる力は，周囲の原子から受ける力  rの合力となることがわかる．
速度 Verlet法
分子動力学法で解く運動方程式は 3次元 N粒子系では 3N元の連立常微分方程式であり，また各粒子に働く
力の計算に時間を要するため，計算精度との兼ね合いを考慮した数値積分法が必要である．この観点から有名
どころの Runge–Kutta法は，精度は良いものの計算時間がかかるために，かなりの精度が要求される場合以外
には用いられない．ここでは一般的な速度 Verlet法を紹介する．
この方法では運動方程式
d2ri
dt2
=
Fi
m
(2.4)
から，直接粒子の位置の時間発展を求める差分式を作る．時刻 t + t と t   t 周りに粒子座標 ri(t + t) を
Taylor展開すると
ri(t + t) = ri(t) + tvi(t) +
(t)2
2
Fi(t)
m
+O((t)3) (2.5)
ri(t   t) = ri(t)   tvi(t) + (t)
2
2
Fi(t)
m
+O((t)3) (2.6)
を得る．両式の和および差を取ると
ri(t + t) + ri(t   t) = 2ri(t) + (t)2 Fi(t)m +O((t)
3) (2.7)
ri(t + t)   ri(t   t) = 2tvi(t) +O((t)3) (2.8)
これより，時刻 t + tでの座標および時刻 tでの速度が
ri(t + t) = 2ri(t)   ri(t   t) + (t)2 Fi(t)m +O((t)
4) (2.9)
vi(t) =
1
2t
fri(t + t)   ri(t   t)g +O((t)2) (2.10)
で与えられる．このままでは座標と速度の時刻が tずれているので，時刻 t + tにそれぞれを合わせると以
下のとおりとなる．
ri(t + t) = ri(t) + tvi(t) +
(t)2
2m
Fi(t) (2.11)
vi(t + t) = vi +
t
2m
(Fi(t + t) + Fi) (2.12)
周期境界条件
分子動力学法では境界条件に，周期境界条件を用いるのが一般的である．周期境界条件では，粒子はセルの
壁から力を受けることなくそのまま容器外に出て，対面の壁の相対する位置から同じ運動量をもって入ってく
る．計算セルの形状は隙間なく周期的に並べられるよう，立方体，直方体，平行六面体などを選ぶ．このとき
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の中心にある計算セルを基本セルといい，上下左右に積み重ねたセルをイメージセルという．基本セル内の粒
子の運動と全く同じ運動がすべてのイメージセルで繰り返されているので，基本セルから飛び出した粒子は相
対する壁から入ってくることになる．イメージセルの位置座標は，整数を成分とするベクトル
 = (1; 2; 3); i = 0;1;2;    (2.13)
によって指定され，Lで与えられる．したがって，粒子 iのイメージセル 内のイメージ粒子の位置ベクトル
を ri と書くと，
ri = L + ri (2.14)
である．基本セルは  = (0; 0; 0)で指定される．
周期境界条件の下で運動方程式を数値積分するには，以下のことに注意する．
 運動方程式は基本セル内の N個の粒子について数値積分する．粒子に働く力には，基本セルとイメージ
セルの区別はなく，力のカットオフ距離 rc 以内にあるすべての粒子からの力を含める．粒子 iから rc 以
内にいる粒子を効率良く探し出すには次のようにする．
1. ri j = ri   r j の座標成分を xi j; yi j; zi j とし，それぞれの絶対値と rc の大小を比較する．
2. jxi jj > rc ならば：
xi j > 0のときは粒子 jの x座標 x j は xi より原点側に位置するので，x j を原点と反対側のイメージ
粒子の座標 x j + Lで置き換える．すなわち xi j を xi j   L = xi   (x j + L)で置き換える．
xi j < 0のときは x jの代わりに原点側のイメージ粒子の座標 x j Lを用いて，xi jを xi j+L = xi (x j L)
で置き換える．
この新しい jxi jjについて 1.の比較を行う．L > rc であるから，新しい jxi jjも rc より大きいならば，
粒子 jとそのイメージ粒子はいずれも作用圏外にある．y; zについても同様．
 jxi jj; jyi jj; jzi jjがすべて rc より小さい粒子 jについて
x2i j + y
2
i j + z
2
i j < r
2
c
ならば，これが rc 以内にいる粒子である．
 粒子 iが容器の外に出た場合には次の処理をする．
1. xi > Lならば xi を xi   Lで置き換える
2. xi < 0ならば xi を xi + Lで置き換える
yi; zi についても同様の処理をすることで，基本セル内の粒子数は一定に保たれる．
系のポテンシャルエネルギー Uは基本セル内の粒子間のポテンシャルエネルギーと，基本セルとイメージセ
ル内の粒子間のポテンシャルエネルギーの和で与えられる．
U =
1
2
X
i; j
(ri j) +
1
2
0X

X
i; j
(ri; j) (2.15)
ri; j = ri   (L + r j) (2.16)
ri; j = jri; jj (2.17)
式 (2.15)の第 1項では i = jの項は除かれる．また，第 2項の和は基本セル以外のイメージセルすべての和を
意味する．第 2項では i = jの項は含まれ，すなわち自分自身とイメージとの間にも力が働くが，すべてのイ
メージからの力は互いに打ち消すので考慮しなくていい．
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動径分布関数
液体中の複雑な 3次元構造を 1次元の簡単な構造分布として表すのが動径分布関数である．NVTアンサン
ブル (カノニカルアンサンブル)において，n粒子密度関数 nN(rn)を
(n)N (r
n) =
N!
(N   n)!
R    R exp[ VN(rN)]drn+1drn+2    drN
ZN(V;T)
(2.18)
で定義する．これは，n個の粒子を r1，r2，  ，rn に見出す確率に比例している．特に n = 1の液体均一系に
対しては，
(1)N (r) =
N
V
=  (2.19)
と定数になる．ここで は数密度である．n粒子密度関数 (n)N に対して n体分布関数 g
(n)
N (r
n)を次のように定
義する．
g(n)N (r
n) =
(n)N (r
n)
n
(2.20)
以上から，二体分布関数は
g(2)N (r; r
0) =
(2)N (r; r
0)
2
(2.21)
と表され，さらに分布関数が二粒子間の距離 r = jr   r0jだけに依存する場合，これを g(r)と書いて動径分布関
数とよぶ．g(r)の物理的な意味は，ある粒子に着目してその粒子を中心とする半径 rの無限に薄い球殻内に存
在する他の粒子の密度のアンサンブル平均と，系全体の平均数密度 との比を表している．例えば g(r) = 0で
あれば，注目している粒子から距離 rに他の粒子は存在していないことを表している．また，もし 1であれば
平均の数密度と同じく，2であれば数密度の 2倍になっていることを示し，その距離には多くの粒子が集まっ
ていることを意味している．
ここで， "
g(2)N (r; r
0)drdr0 =
"
g(r   r0)d(r   r0)dr0 = V
Z 1
0
4r2g(r)dr (2.22)
と，式 (2.18)より得られる． "
(2)N (r; r
0)drdr0 = N(N   1) (2.23)
より，g(r)に対する規格化の式

Z 1
0
4r2g(r)dr = 
1
V
N(N   1)
2
= N   1 (2.24)
が得られる．N   1となっているのは，注目している粒子を除いて，体積 V 内に他の粒子が N   1あるという
ことである．以上から，注目している粒子 iを中心として半径 r   1=2rと r + 1=rの球殻内にある他の粒子
数 Ni(r)は
Ni(r) = 4r2rgi(r) (2.25)
となる．これにより，MD計算より得られた軌跡から g(r)を計算する方法として
gi(r) =
1
4r2r
V
N   1 hNi(r)i (2.26)
が利用できる．系内の粒子がすべて同種粒子である場合には N個の粒子に対する平均をとって
g(r) =
1
4r2r
V
N(N   1)
* NX
i=1
Ni(r)
+
(2.27)
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とする．つまり，上記のような球殻内にある他の粒子を数えあげるだけで g(r)を計算できる．さらに，異種粒
子からなる系においては，原子種 のまわりに存在する原子種 の分布として
g(r) =
1
4r2r
V
NN
* NX
i=1
Ni (r)
+
(2.28)
のように，原子–原子部分動径分布関数 g(r)を定義する．ここで Ni は を中心とする球殻中に見出され
る の数である．
2.2.2 相互作用ポテンシャル
The Rigid Ion Model[48, 49]
まず始めに，溶融塩中のイオンは電荷をもった剛体球の集まりであるとして考えられた Rigid Ion Model
(RIM)について説明する．このモデルにおける相互作用ポテンシャルは次の 3つの和から成り立つ．
VRIM = VCoulombic + Vrepulsion + Vdispersion (2.29)
一つ目はクーロン相互作用である．
VCoulombic =
X
i< j
qiq j
ri j
(2.30)
ここで qi は i番目粒子が運ぶ電荷である．式の通り 1=rの関数であるために，非常に遠くまでその力がはたら
く遠距離力である．この力を効率良く計算する手法が Ewaldの方法であり，これに関しては次節にて述べる．
二つ目は電子雲の重なりによて生じる交換斥力相互作用であり，
Vrepulsion =
X
i< j
Bi j exp( ai jri j) (2.31)
と表される．Bi j および ai j はイオンペアによって決定される定数である．
最後は分散力相互作用の項である．電子分布の時間的なゆらぎによって瞬間的に双極子が生じる．ゆらぎに
よって生じた双極子によっても隣接する分子に誘起双極子が生じ，それによって引力が発生する．
Vdispersion =  
X
i< j
0BBBBBB@ f i j6 (ri j) C
i j
6
r6i j
 + f i j8 (ri j) Ci j8r8i j
1CCCCCCA (2.32)
ここで，C6，C8 はそれぞれ双極子–双極子（双極子–四重極子）分散力相互作用の係数である．また， f6 およ
び f8 は減衰関数であり，本研究では以下の式で表される Tang–Tonniesの関数を用いている [50]．
f i jn (ri j) = 1   exp( bi jn ri j)
nX
k=0

bi jn ri j
k
k!
(2.33)
The Polarizable Ion Model[51, 52]
RIMはいくつかのシンプルな溶融塩についてはかなり精度の良い相互作用モデルであったが，2価以上のイ
オンが入る溶融塩に対しては十分ではなかった．これを改善するために考慮されたのが分極効果であり，その
モデルを Polarizable Ion Model (PIM)とよぶ．
VPIM = VRIM + Vpolarization (2.34)
PIMにおいて考慮される分極項は次のように表される．
Vpolarization =
X
i< j
0BBBBB@qiri j   jr3i j gi jD(ri j)  
i  ri jq j
r3i j
gi jD(ri j)
1CCCCCA+X
i< j
0BBBBBB@i   jr3i j  
3

ri j  i
 
ri j  i

r5i j
1CCCCCCA+X
i
1
2i
jij2 (2.35)
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ここで i は i番目イオンの分極率，i は誘起双極子モーメントである．式の第 1，2項は電荷–双極子相互作
用，第 3，4項は双極子–双極子相互作用，そして第 5項は双極子が全体で保存するために必要な自己分極項で
ある．この式は各時間ステップにおいて計算され，以下の式と連立させることで自己無撞着に解くことができ
る．
i = iEi (2.36)
ここで，Ei はイオン iにはたらく電場である．
また，第 1，2項にも Tang–Toenniesの減衰関数が作用している．
gi jD(ri j) = 1   ci jD exp

 bi jDri j
 4X
k=0

bi jDri j
k
k!
(2.37)
2.2.3 クーロン力の計算法 [53]
クーロン力は分子間力などの短距離力とは異なり，距離の逆数に比例し長距離まで強い力を及ぼすために，
力の切断距離を導入する方法は精度が悪い．しかし，全セル中の粒子から受けるすべての力を考慮すると，計
算時間は膨大なものとなってしまう．これを解決する方法としてエワルドの方法 (Ewald summation)がある．
エワルドの方法の基本的な考え方は，計算対象を実空間での計算が都合が良い部分と，逆格子空間での計算が
都合が良い部分との 2つに分けて別々に計算を行い，これらを足し合わせるというものであり，すべての粒子
からの力をできる限り効率良く計算するものである．
一辺の長さ Lの立方体の基本セルを考える．周期境界条件において，粒子 iはすべてのイメージセル中にあ
る粒子 jのコピーから相互作用を受けるので，コピーセルの位置を指定するベクトル を用いて考えると，全
クーロン相互作用エネルギーは
VN(rN) =
1
2
X

X
i
0X
j
QiQ j
40
(jri   r j + Lj) (2.38)
と表される．P0 は  = 0のときに総和から i = jの場合を除くことを意味している．
ここで，(r)とよく似た減衰を示す 0(r)を導入し，減衰の遅い (r)から同じくらい減衰の遅い 0(r)を差
し引き
1(r) = (r)   0(r) (2.39)
が十分に速く 0に収束するようにする．式 (2.38)は
VN(rN) =
1
2
X

X
i
0X
j
QiQ j
40
n
(jri   r j + Lj)   0(jri   r j + Lj)
o
+
1
2
X

X
i
0X
j
QiQ j
40
0(jri   r j + Lj)
= V(1) + V(2)
0
(2.40)
となる．第 1項はすでに十分速く 0に収束する関数の和となっており，ポテンシャルカット rc までを考慮す
れば満足できる精度で計算できる．一方で，第 2項は減衰が遅いままである．そこで， = 0，i = jの場合を
加え，そして引くと，
V(2)
0
=
1
2
X

X
i
X
j
QiQ j
40
0(jri   r j + Lj)   12
X
i
Q2i
40
0(0)
= V(2)N + V
(3)
N (2.41)
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である．こうすることで，V(2)N はすべてのセル内で同じ繰り返し構造をもつ粒子系についての和であり，フー
リエ級数展開が容易になる．すなわち，実空間では収束が遅い関数を逆空間で計算しようという発想である．
V(2)N をフーリエ級数展開すると，
V(2)N =
1
2
X

X
i
X
j
1
(2)3
QiQ j
40
Z
dkˆ0(k) exp
h
ik  (ri   r j + L)
i
(2.42)
と表される．ここで，ˆ0(k)は 0(r)のフーリエ変換
ˆ0(k) =
Z
dr0(r) exp( ik  r) (2.43)
である．ここで，についての和を取ると Lは全空間を覆うのでX

exp [ik  L] =
2
L
3 X
G
(k  G) (2.44)
を用いて，
V(2)N =
1
2L3
X
i
X
j
QiQ j
40
X
G
Z
dkˆ0(k)(k  G) exp
h
ik  (ri   r j)
i
=
1
2L3
X
G
ˆ0(G)
X
i
X
j
QiQ j
40
exp
h
iG  (ri   r j)
i
(2.45)
が得られる．ここで Gは逆格子ベクトル
G =
2
L
h (2.46)
である．以上をまとめると，
VN(rN) = V
(1)
N + V
(2)
N + V
(3)
N (2.47)
V(1)N =
1
2
X

X
i
0X
j
QiQ j
4
n
(jri   r j + Lj)   0(jri   r j + Lj)
o
(2.48)
V(3)N =
1
2L3
X
G,0
ˆ0(G)
X
i
X
j
QiQ j
40
exp
h
iG  (rir j)
i
(2.49)
V(3)N =  
1
2
X
i
Q2i
40
0(0) (2.50)
と表すことができる．
次は導入する 0(r)を求める．クーロン相互作用の場合，中心 r0 からの距離 rのみに依存する電荷分布
0(r   r0) = 0(r) = Q0
 
2

! 3
2
exp( 2r2) (2.51)
のつくる電位 00 中に電荷 Qが置かれたときの Q00(r)を用いると都合がよい．ここで は電荷の広がり具合
を表すパラメータである．電荷分布 0 の作る電位 00 は
r200 =  
0
0
(2.52)
で表され，これを極座標で書き直すと
@2(r00)
@r2
=  Q
0
0
 
2

! 3
2
r exp( 2r2) (2.53)
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両辺を1から rまで積分して
@(r00)
@r
=  Q
0
0
 
2

! 3
2
Z r
1
r exp( 2r2)dr
=  Q
0
0
 
2

! 3
2 
  1
22
exp( 2r2)
r
1
=
Q0
0

2
3
2
exp( 2r2) (2.54)
*
@(r00)
@r

r=1
= 0(1) + r@0@r

r=1
= 0
となる．さらに 0から rまで積分して
r00(r) =
Q0
40
2
 
2

! 1
2
Z r
0
exp( 2r2)dr (2.55)
* r00(r)

r=0 = 0
ここで r = r0 と変数変換すると
r00(r) =
Q0
40
2
 
2

! 1
2
Z r
0
exp( r02)dr0 = Q
0
40
erf(r) (2.56)
ここで，関数 erfは誤差関数であり，
erf(x) =
2p

Z x
0
exp( t2)dt (2.57)
で定義される．以上から，
QQ0
40
0(r) = Q00(r) =
QQ0
40
erf(r)
r
(2.58)
よって
V(1)N =
1
2
X

X
i
0X
j
QiQ j
40
1
jri   r j + Lj
n
1   erf(jri   r j + Lj)
o
=
1
2
X

X
i
0X
j
QiQ j
40
erfc(jri   r j + Lj)
jri   r j + Lj (2.59)
が得られる．ここで補誤差関数
erfc(x) = 1   erf(x) (2.60)
を導入した．
次に ˆ0(G)をポアソン方程式から直接求める．Z
r200(r) exp( iG  r)dr =  G2ˆ00(G) (2.61)
であるから，式 (2.52)より，
ˆ00(G) =
Q0
0jGj2
 
2

! 3
2
Z
exp( 2r2) exp( iG  r)dr
=
Q0
0jGj2 exp
"
 jGj
2
42
#
(2.62)
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よって式 (2.58)から，
ˆ0(G) =
4
jGj2 exp
"
 jGj
2
42
#
(2.63)
が得られる．したがって，V(2)N は
V(2)N =
2
L3
X
G,=0
exp( jGj2=42)
jGj2
X
i
X
j
QiQ j
40
exp[iG  (ri   r j)]
=
2
L3
X
G,=0
exp( jGj2=42)
jGj2
X
i
X
j
QiQ j
40
h
cos
n
G  (ri   r j)
o
  i sin
n
G  (ri   r j)
oi
(2.64)
となる．すべての Gについて和をとるため，G =  G0 のような符号の異なる逆格子ベクトルのペアによって
sinの項は消える．したがって，
V(2)N =
2
L3
X
G,=0
exp( jGj2=42)
jGj2
X
i
X
j
QiQ j
40
cos
n
G  (ri   r j)
o
(2.65)
ここで， X
i
X
j
QiQ j
40
cos
n
G  (ri   r j)
o
=
1
40
X
i
X
j
QiQ j
n
cos(G  ri) cos(G  r j) + sin(G  ri) sin(G  r j)
o
=
1
40
8>>><>>>:
X
i
Qi cos(G  ri)
X
j
Q j cos(G  r j) +
X
j
Qi sin(G  ri)
X
j
Q j sin(G  r j)
9>>>=>>>;
=
1
40
26666664
8>><>>:X
i
Qi cos (G  ri)
9>>=>>;
2
+
8>><>>:X
i
Qi sin (G  ri)
9>>=>>;
237777775 (2.66)
とすることで，計算が非常に楽になる．
残るは V(3)N である．式 (2.58)から，
0(0) =
erf(r)
r

r=0
(2.67)
であるが，誤差関数のべき級数展開は
erf(x) =
2p

1X
n=0
( 1)nx2n+1
n!(2n + 1)
=
2p

 
x   x
3
3
+ : : :
!
(2.68)
より，
0(0) =
2p

 
   
3
3
r2 + : : :
!
r=0
=
2p

(2.69)
したがって，
V(3)N =  
X
i
Q2i
40
p

(2.70)
となる．式 (2.59) と (2.65) において  と G に関する和を無限にとる限り，これらは厳密に正しい値になる．
それぞれで，erfc(r=r)，exp( jGj2=42)の項により，実空間，逆空間で r，jGjが大きくなるにつれて急速に
0に収束する関数となっている．
ここで図 2.1に erfc(r)，1=r，erf(r)=rの 0への減衰を示す．これは 1Å離れたある電荷間の相互作用を 1
としたときの相対値に相当する．1=rと erf(r)=rは小さな値を覗いてほぼ同じ値をとり，図 2.1では区別でで
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図 2.1 各関数の 0への減衰
きない．1=r，erf(r)=rがゆっくりと減衰しているのに対して，erfc(r)=rは急速に 0へと収束していることが
分かる．したがって，や Gに対して無限の和をとることなしに，V(1)N では L=2以下の長さでのポテンシャル
カット，V(2)N についても有限の Gに対する和をとった場合でも十分精度よく VN を求めることができる．そし
て，収束の仕方はパラメータ に依存する．すなわち，が大きいと実空間での収束は速いが逆空間では遅く
なり，が小さければその逆となる．
力 Fi はポテンシャルエネルギーを表す，式 (2.59)，(2.65)，(2.70)の微分から求まるが，(2.70)は ri に依存
しないので，
Fi(rN) = F
(1)
i + F
(2)
i (2.71)
である．それぞれ，
F(1)i =  
dV(1)N
dri
=
X

0X
j
QiQ j
40
(
erfc(jri   r j + Lj)
jri   r j + Lj2 +
2p

exp( 2jri   r j + Lj2)
jri   r j + Lj
)
ri   r j + L
jri   r j + Lj (2.72)
F(2)i =  
dV(2)N
dri
=
4
L3
X
G,0
G
jGj2 exp
 
 jGj
2
42
!X
j
QiQ j
40
sin
n
G  (ri   r j)
o
(2.73)
cosのときと同様にして sinもX
j
QiQ j
40
sin fG  (ri   ri)g
=
1
40
8>>><>>>:Qi sin(G  ri)
X
j
Q j sin(G  r j)  Qi cos(G  ri)
X
j
Q j sin(G  r j)
9>>>=>>>; (2.74)
とすることで計算が非常に楽になる．
PIMでは分極効果も考慮しており，これらの項もエワルドの方法によって計算を行う．双極子，四重極子も
含めたエワルド法による計算に関しては，Aguadoらが詳細を記している [54]．
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2.2.4 温度制御法 [55]
温度の表現
分子動力学法において，系の温度は以下のようにして求められる．
体積 V の立方体中に N個の粒子が入っている場合を考える．系のハミルトニアンを
H =
NX
i=1
p2i
2mi
+U(r) (2.75)
とすれば，このときの運動エネルギーのアンサンブル平均を計算すると，
* NX
i=1
p2i
2mi
+
=
Z
dr
Z
dp
NX
i=1
p2i
2mi
exp
26666664 
8>>><>>>:
NX
j=1
p2j
2m j
9>>>=>>>; +U(r)
37777775
Z
dr
Z
dp exp
26666664 
8>>><>>>:
NX
j=1
p2j
2m j
9>>>=>>>; +U(r)
37777775
=
Z
dp
NX
i=1
p2i
2mi
exp
26666664 
8>>><>>>:
NX
j=1
p2j
2m j
9>>>=>>>;
37777775
Z
dp exp
26666664 
8>>><>>>:
NX
j=1
p2j
2m j
9>>>=>>>;
37777775
=
NX
i=1
3
2mi
Z
dpxip2xi exp
8><>:  p2xi2mi
9>=>;Z
dpxi exp
8><>:  p2xi2mi
9>=>;
=
NX
i=1
3
2mi
2mi
2
s
2mi
s
2mi

=
3
2
NkBT (2.76)
となる．途中計算にはガウス積分を用いている．以上の式から，
T =
1
3NkB
* NX
i=1
p2i (t)
mi
+
(2.77)
すなわち，系の温度 Tは運動エネルギーのアンサンブル平均あるいは時間平均となる．時々刻々の運動エネル
ギーから求まる温度は瞬間温度と言い，熱力学的な温度 Tとは区別する．
能勢の熱浴
以降で具体的な温度制御方法について述べていく．端的に言えば，系のハミルトニアンに対して熱浴の自由
度を追加することで温度を制御することになる．
能勢の熱浴では運動量と時間ステップ幅を
pi = p
0
i=s (2.78)
t = t0=s (2.79)
のようにスケールし，それぞれを仮想運動量，仮想時間という．運動量と時間はこのようにスケールするが，
座標に関しては変えない．
ri = r0i (2.80)
そして物理系と熱浴を結びつけた系，いわゆる拡張系に対するハミルトニアンHN を以下のように導入する．
HN =
NX
i=1
p02i
2mis2
+U(r0) +
P2s
2Q
+ gkBT0 log s (2.81)
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ここで右辺第 1，2項は物理系のハミルトニアンに対応し，第 3，4項が熱浴のそれを表す．Ps は能勢の熱浴の
自由度 sに対する正準共役な運動量である．Qは熱浴の質量に相当し sの時間発展を制御する．T0 は設定温
度である．gは系の自由度を表すパラメータであり，N個の原子から成る系では仮想時間 t0 について時間発展
する場合 g = 3N + 1，現実の時間 tについて時間発展する場合 g = 3Nとする．r0，p0，s，Ps を正準変数とし
てHN から正準方程式を導くと仮想時間での運動方程式が以下のように求まる．
dr0
dt0
=
@HN
@p0i
=
p0i
mis2
(2.82)
dp0
dt0
=  @HN
@r0i
= Fi (2.83)
ds
dt0
=
@HN
@Ps
=
Ps
Q
(2.84)
dPs
dt0
=  @HN
@s
=
1
s
0BBBBB@X
i
p02i
mis2
  gkBT0
1CCCCCA (2.85)
以上の式を仮想時間から現実時間についての運動方程式に書き換えると
r˙i =
pi
mi
(2.86)
p˙i = Fi  
s˙
s
pi (2.87)
s˙ = s
Ps
Q
(2.88)
P˙s =
NX
i=1
p2i
mi
  gkBT0 (2.89)
以上が能勢の運動方程式である．
能勢–フーバー熱浴
W. G. Hooverは能勢の運動方程式に対して
  1
s
ds
dt
=
ds
dt0
=
Ps
Q
(2.90)
とすることで，以下のように運動方程式を書き換えた．
r˙i =
pi
mi
(2.91)
p˙i = Fi   pi (2.92)
˙ =
1
Q
0BBBBB@ NX
i 1
p2i
mi
  gkBT0
1CCCCCA (2.93)
よって運動方程式は 3 式で閉じた形になり，これを能勢–フーバー熱浴 (Nose´–Hoover thermostat) という．
Hooverは能勢の運動方程式を見て，一瞬でこの形を思いついたという．
瞬間温度は
T (t) = 1
gkB
NX
i=1
p2i
mi
(2.94)
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と表されるので，これを用いると
d
dt
=
gkB
Q
(T (t)   T0) (2.95)
となる．式 (2.92)において は抵抗係数のような役割を果たしており，瞬間温度 T (t)が設定温度 T0 より高く
なれば は大きくなり，粒子の運動量は小さくなる．逆であれば粒子の運動量を大きくするので，瞬間温度が
設定温度に近づくよう運動量にフィードバックがかかっていることが分かる．
2.2.5 圧力制御法 [56]
圧力の表現
圧力を粒子の座標と運動量を用いて表現する．カノニカル集団の分配関数 Zは
Z =
1
N!h3N
Z
dr
Z
dp exp
2666664 
8>><>>: NX
i=1
p2i
2m
+U(r)
9>>=>>;
3777775 = 1N!3N
Z
dr exp
 U(r)	 (2.96)
ここで 1=は粒子 1個当りの運動量成分からの寄与であり，並進の 1自由度に対する成分は熱ドブロイ波長
(thermal de Broglie wavelength)と呼ばれ，長さの次元をもつ．
 =
hp
2mkBT
(2.97)
熱ドブロイ波長以外の部分，
Q =
1
N!
Z
dr expf U(r)g (2.98)
これを配置分配関数という．ヘルムホルツの自由エネルギー (Helmholtz free energy)は
F =  kBT logZ (2.99)
であるから，圧力は配置分配関数を用いて
P =  
 
@F
@V
!
V
= kBT
 
@ logQ
@V
!
= kBT
1
Q
 
@Q
@V
!
(2.100)
と書ける．右辺の微分を実行するための方法として戸田・ボルン・グリーンの方法がある．座標 r を 1辺の長
さ V 13 を用いて
r = V
1
3 q (2.101)
と変換する．すると配置分配関数 Qは
Q =
VN
N!
Z
dq expf U(V 13 q)g (2.102)
と書き換えられる．この式においてスケールされた座標 qi の積分範囲は 0  qi < 1であり V に依存しない．
このため積分は容易になり
@Q
@V
=
N
V
Q   1
kBT
VN
N!
Z
dq
@U(V
1
3 q)
@V
expf U(V 13 q)g
=
N
V
Q   1
kBT
VN
N!
Z
dq
1
3V
NX
i=1
ri  @U@ri expf U(V
1
3 q)g (2.103)
ここでスケールされた座標 qから座標 rに戻すと，
@Q
@V
=
N
V
Q   1
kBT
1
3V
1
N!
Z
dr
NX
i=1
ri  @U@ri expf U(r)g (2.104)
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これを圧力の式に代入すると，
P =
NKBT
V
  1
3V
1
N!
Z
dr
NX
i=1
ri  @U@ri expf U(r)g
1
N!
Z
dr expf U(r)g
=
NKBT
V
  1
3V
* NX
i=1
ri  @U@ri
+
(2.105)
さらに温度の表式
kBT =
1
3N
* NX
i=1
r2i
mi
+
(2.106)
を代入すると
P =
1
3V
0BBBBB@* NX
i=1
r2i
mi
+
 
* NX
i=1
ri  @U@ri
+1CCCCCA (2.107)
となる．これが粒子の座標 rと運動量 pを用いて表した圧力の式である．右辺の第 2項をヴィリアルという．
ここでも圧力は統計平均量であることに注意すべきである．時々刻々の運動エネルギーおよびヴィリアルか
ら求まる瞬間圧力は熱力学的圧力とは区別する．
Andersenの方法
実際に系の圧力を制御するには，壁にピストンをつけることで体積を変化させればいい．この方法は H. C.
Andersenにより提案された．Andersenの方法では立方体セルの 1辺の長さを用いて座標を
ri = V
1
3 r˜i (2.108)
とスケールする．この時間微分をとると
r˙i = V
1
3 ˙˜ri +
V˙
3V
V
1
3 r˜i (2.109)
この第 2項を無視し（理由は後述する），
r˙i = V
1
3 ˙˜ri (2.110)
ピストンを以下のようにつけることで拡張系のハミルトニアン
HA =
NX
i=1
p˜2i
2miV
2
3
+U(V
1
3 r˜) +
P2V
2M
+ P0V (2.111)
を導入する．Mはピストンの仮想的な質量である．p˜i はスケールされた運動量で
pi = p˜i=V
1
3 (2.112)
の関係がある．先の式で第 2項を無視した理由の 1つは，運動エネルギーのうち温度に寄与するのは乱雑な熱
運動のみだからである．互いに近くにいる粒子の速度の平均で決まる局所的な流れの寄与は運動エネルギーか
ら取り除かなくてはならない．式 (2.109)を書き換えると
r˙i = V
1
3 ˙˜ri +
V˙
3V
V
1
3 r˜i = L ˙˜ri + L˙r˜i (2.113)
となる．ここで第 1項は乱雑な熱運動を表し，第 2項は一様な体積の増減に伴う流れを表す．このため，第 2
項は無視されるべきなのである．また，シミュレーションセル中の粒子はどこにあっても同等に扱われる必要
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がある．もし式 (2.109)の第 2項を取り入れてしまうと，セル中の位置 r˜i によって速度への寄与が異なってし
まう．このように，セル中の位置に依存することは望ましくないということも，式 (2.109)の第 2項を無視す
る理由の 1つである．
ハミルトニアンHA より運動方程式を導くと
dr˜i
dt
=
@HA
@p˜i
=
p˜i
miV
2
3
(2.114)
dp˜i
dt
=  @HA
@r˜i
=  @U
@r˜i
(2.115)
dV
dt
=
@HA
@PV
=
PV
M
(2.116)
dPV
dt
=  @HA
@V
=
1
3V
0BBBBB@ NX
i=1
p˜2i
miV
2
3
+
NX
i=1
Fi  ri
1CCCCCA   P0 (2.117)
となる．これを r˜i と V に関する方程式に書き直すと，
¨˜ri =
1
miV
1
3
Fi   2V˙3V ˙˜ri (2.118)
V¨ =
1
M
8>><>>: 13V
0BBBBB@ NX
i=1
miV
2
3 ˙˜r2i +
NX
i=1
Fi  ri
1CCCCCA   P0
9>>=>>; (2.119)
となる．第 1項，第 2項は系の瞬間圧力 P(t)を表している．すなわち，
MV¨ = P(t)   P0 (2.120)
と書き換えられる．これは系の瞬間圧力 P(t)が設定圧力 P0 より低ければ，体積の加速度 V¨が負になり，系
の収縮速度を大きくさせて瞬間圧力を上げる．逆もまた同様である．このフィードバック機構により瞬間圧力
を設定圧力の周りに揺らぐよう制御する．
ピストンの質量Mの値を大きくすると V はゆっくりと時間変化し，逆にMを小さくすると V は速く時間
変化するようになる．瞬間圧力 Pの時間変化と同等のスケールで V の値も時間変化するようにMの値を調節
すると効率よく圧力を制御できる．
運動方程式による時間発展においてハミルトニアンHA は保存量である．平衡状態において体積は平均値の
周りをゆっくりと揺らぐだけで，体積の運動エネルギー P2V=2MはハミルトニアンHA に比べて小さな値を取
ることが多い．
P2V
2M
HA (2.121)
このためエンタルピー Hは近似的に一定とみなせる．
H  H0 + P0V  Const: (2.122)
よって Andersenの方法では近似的に NPHアンサンブルが得られる．
2.2.6 密度評価手法
溶融塩の密度は，NPTアンサンブル（粒子数，圧力，体積：一定）によるMD計算を行う．これにより系は
自動的に膨張，収縮をし，最終的にある体積近傍を揺らぐ挙動を示す．ここを系が平衡に達した状態として，
計算セルの平均体積値を求め，セル内粒子の質量から密度を算出する．
計算手順は以下の通りである．
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1. まず単元系を計算対象とし，温度を 1273K（粒子が活発に運動し系が均一に混ざるであろう温度）と
し，結晶格子の配置からスタートする計算を行う．
2. 二元系における密度評価の場合は，系が平衡に達した後，系の一部を別な塩に変えさらに MD 計算を
行う．
3. 三元系の場合はその後系の一部をさらに他の塩に変えて計算を行う．
4. 上記で得られたものを初期配置として，各温度に対して 30万ステップ（1ステップ当り 0.5 fs）計算し，
系を平衡化させる．
5. その後さらに 100万ステップ計算し，10ステップ間隔で体積値を出力する（出力データは 100,000点
となる）．
6. この体積の平均値を求め，計算セル内にあるイオンの総質量を体積値で割ることによって密度を算出
する．
ステップ数の妥当性
この 100万ステップという値に関して妥当性を見るために，単純にステップ数を増やし，その都度体積値を
算出し密度を求めた．計算対象は LiF–NaF–BeF2 = 20–35–45mol.%とし，温度は 873Kである．
結果を図 2.2 に示す．20 万ステップ毎の体積から求めた密度をプロットしており，エラーバーは標準偏差
を示している．ここでの 0ステップは，上述した計算方法における 5番目を意味している．図 2.2より，各ス
テップにおける系の密度はある平均値周りを揺らいでおり，単調な増加または減少といった挙動は見られない．
よって，系は計算方法 5番の開始時点で十分に平衡に達しているということができる．
最初の 60万ステップの体積から求めた密度を計算条件 1，同じく 120万ステップから 180万ステップまで
の 60万ステップにおける体積から求めた密度を計算条件 2として，その結果を表 2.1にまとめる．グラフか
らも明らかなように両者の密度差は小さく，その差は 0.3%以下である．以上からステップ数は妥当であると
判断し，以降の密度結果はすべてこのステップ数で行なっていく．
粒子数の妥当性
本研究における計算で考慮する粒子数は 500 個程度である．この数が妥当であるかどうか，計算セルの各
辺を 2 倍，すなわち粒子数を 8 倍にして同様の計算を行った．計算対象はステップ数のときと同様に，温度
873Kの LiF–NaF–BeF2 = 20–35–45である．
結果に関して，上のステップ数妥当性の結果とまとめて次の表 2.1にまとめる．粒子数が 8倍としても密度
値の差は 0.2%程度の結果となった．よって，粒子数は十分であると判断し，以降の密度計算結果はすべてこ
の粒子数で行った．
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図 2.2 20万ステップ毎における密度値
表 2.1 ステップ数および粒子数妥当性
計算条件 総ステップ数 粒子数 密度 [gcm 3] 標準誤差 [%] データ点数 条件 1との差 [%]
1 6:0  105 490 1.946 2:100  10 2 6,000 0.0000
2 1:8  106 490 1.941 2:060  10 2 6,000 0.2579
3 6:0  105 3920 1.950 6:900  10 3 6,000 0.2055
2.2.7 定圧比熱評価手法
MD計算において定圧比熱は以下の定義式より評価できる．
cp =
 
@H
@T
!
p
(2.123)
ここで Hは系のエンタルピーであり，H = E + pVである．内部エネルギー E，および圧力 pと体積 Vの積は
以下の式より得ることができる．
E = hKi + hPi
=
1
2
X
i
miv2i +
1
2
*X
i
X
j,i


ri j
+
+
0X

1
2
*X
i
X
j,i


ri j
+
(2.124)
pV =
2
3
hKi + 13
*X
i
X
j,i
ri j  Fi j
+
=
1
3
X
i
miv2i +
1
3
*X
i
X
j,i
ri j  Fi j
+
(2.125)
ただし，K は運動エネルギー，P はポテンシャルエネルギーである．
定圧比熱は定義式に従い，系の各温度におけるエンタルピーHを求め，その温度微分から算出する．Salanne
らはこの方法によって，MD計算から Flinak (LiF–NaF–KF)の比熱を求めており，その際のエンタルピー計算
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結果を図 2.3に示す [57]．エンタルピーは温度に対して線形性を示していることから，これの微分をとった定
圧比熱は温度によらない値として得ることができる．なお，フッ化物溶融塩の比熱温度依存性は極めて小さい
ことが実験によって確認されている [58]．この温度微分から得られる Flinakの定圧比熱は 1769 J kg 1K 1 と
なり，実験測定値では 1883 J kg 1K 1 と，その差約 6%と良く一致した結果が報告されている [57]．
定圧比熱の密度評価のときと同様に NPTアンサンブルによるMD計算を実施する．評価自体は密度評価と
同時に実施しており，密度評価手順の手順 5において，10ステップ間隔で内部エネルギー，圧力および体積を
出力している．得られた値から各温度におけるエンタルピーを算出している．
2.2.8 粘性評価 [59, 60]
保存方程式
数密度 (r; t)，エネルギー密度 e(r; t)，そして運動量密度 p(r; t)の保存方程式は以下のように表される．
m
@
@t
(r; t) + r  p(r; t) = 0 (2.126)
@
@t
e(r; t) + r  Je(r; t) = 0 (2.127)
@
@t
p(r; t) + r (r; t) = 0 (2.128)
ここで， は応力テンソルとよばれるが，その物理的意味は運動量の流れに相当し，Je はエネルギーの流れに
相当する．以下で，これら 3つの方程式に関して詳しく見ていく．
粒子数保存
局所的な偏差が小さいと仮定すると，運動量密度は次のようになる．
p(r; t) = m[ + (r; t)]u(r; t)  mu(r; t)  m j(r; t) (2.129)
ここで j(r; t)は局所的な粒子流として定義される．以上から式 (2.126)は
@
@t
(r; t) + r  j(r; t) = 0 (2.130)
図 2.3 温度に対する Flinakのエンタルピー [57]
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となる．
運動量保存
マクロ視点からの応力テンソルは次のように与えられる．
(r; t) = P(r; t)   
 
@u(r; t)
@r
+
@u(r; t)
@r
!
+ 
2
3
   

r  u(r; t) (2.131)
ここで，Pは局所圧力，は粘性係数，は体積粘性係数である．式 (2.131)を (2.128)に代入すると，線形化
されたナビエ・ストークス方程式が導かれる．
@
@t
j(r; t) +
1
m
rP(r; t)   r2 j(r; t)  
1
3 + 
m
rr  j(r; t) = 0 (2.132)
ただし，
 =

m
(2.133)
は動粘性係数である．
1次近似による局所圧力のゆらぎは以下のようになる．
P(r; t) =
 
@P
@
!
T
(r; t) +
 
@P
@T
!

T(r; t) =
1
T
(r; t) + VT(r; t) (2.134)
T は等温圧縮率であり，次のように定義される．
T =   1V
 
@V
@P
!
T
(2.135)
したがって，ナビエ・ストークス方程式は以下のように書き換えられる．
1
mT
r(r; t) + V
m
rT(r; t) +
0BBBB@ @@t   r2   13 + m rr
1CCCCA j(r; t) = 0 (2.136)
以上から，式 (2.130)，(2.136)は独立変数 (r; t)， j(r; t)の閉じた方程式となる．これを解くために，フー
リエ（空間）変換とラプラス（時間）変換を施すとそれぞれ以下のようになる．
 i!˜k(!) + ik  j˜k(!) = k (2.137)
( i! + ak2)T˜k(!) +
TV
2cV
ik  j˜k(!) = Tk (2.138)
1
mT
ik˜k(!) +
V
m
ikT˜k(!) +
0BBBB@ i! + k2 + 13 + m kk
1CCCCA j˜k(!) = jk (2.139)
ただし，
˜k(!) =
Z 1
0
dt exp(i!t)
Z
(r; t)exp( ik  r)dr (2.140)
k =
Z
(r; 0) exp( ik  r)dr (2.141)
jk =
Z
j(r; 0) exp( ik  r)dr (2.142)
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k，Tk，jk は t = 0におけるフーリエ項である．ここで，kを z軸方向にとり，jk を横波成分と縦波成分の 2
つに分ける．
1
mT
ik˜k(!) +
V
m
ikT˜k(!) + ( i! + bk2) j˜zk(!) = jzk (2.143)
( i! + k2) j˜k = j

k ;  = x; y (2.144)
ここで，
b =
4
3 + 
m
(2.145)
は動粘性係数の縦波成分である．
以上から，式 (2.137)，(2.138)，(2.143)は行列形式でまとめることができる．0BBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBB@
 i! 0 ik 0 0
0  i! + ak2 TVik
2cV
0 0
ik
mT
Vik
m
 i! + bk2 0 0
0 0 0  i! + k2 0
0 0 0 0  i! + k2
1CCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCA
0BBBBBBBBBBBBBBBBBB@
˜k(!)
T˜k(!)
j˜zk(!)
j˜xk(!)
j˜yk!)
1CCCCCCCCCCCCCCCCCCA
=
0BBBBBBBBBBBBBBBBB@
k(!)
Tk(!)
jzk(!)
jxk(!)
jyk!)
1CCCCCCCCCCCCCCCCCA
(2.146)
Green–Kuboの理論による粘性係数
式 (2.144)は流動場におけるゆらぎの横波を表す支配方程式であり，これに時間依存性を導入するためフー
リエ変換だけを行うと，
@
@t
jxk(t) =  k2 jxk(t) (2.147)
これの解は波数空間における拡散方程式
@(s)(t)
@t
=  Dk2(s)k (t) (2.148)
の解と正確に一致する．また，この動粘性係数は自己拡散係数と同じ次元をもつ．式 (2.147)の両辺に jx k を
かけ，熱平衡を取ると横波の自己相関関数は以下の式を満足する．
@
@t
Ct(k; t) + k2Ct(k; t) = 0 (2.149)
この式は以下のように簡単に解くことができる．
Ct(k; t) = Ct(k; 0)exp( k2t) = !20exp( k2t) (2.150)
ここで，周波数 !0 は次の式で定義される．
!20 = Ct(k; 0) = k
2
 
kBT
m
!
(2.151)
式 (2.150)の expは典型的な拡散過程を表している．式 (2.150)をさらにラプラス変換すると，
C˜t(k; !) =
!20
 i! + k2 =
!20
 i!
 
1   k
2
i!
! 1
 !
2
0
 i!
 
1 +
k2
i!
!
=
!20
!2
(i! + k2) (2.152)
上式に式 (2.133)を代入し，かつせん断粘性係数が実数かつ長波長成分に結びつくことを考えれば，低周波
数における C˜t(k; !)は
 = m2 lim
!!0 limk!0
!2
k4
Re C˜t(k; !) = m2 lim
!!0 limk!0
!2
k4
C˜t(k; !) (2.153)
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となる．ただし，
 =
1
kBT
(2.154)
ここで Ct(k; !)は Ct(k; t)のフーリエ変換であり，ゆらぎの横波成分におけるスペクトルを表す．ラプラス変
換と Ct(k; t)の定義から，
k2
N
Z 1
0
D
j˙xk(t) j˙
x
 k(t)
E
exp(i!t)dt =  
Z 1
0
d2Ct(k; t)
dt2
exp(i!t)dt = !2C˜t(k; !)   i!!20 (2.155)
よって式 (2.153)は次のように書き換えることができる．
 =
m2
V
lim
!!0 limk!0
Re
Z 1
0
1
k2
h j˙xk(t) j˙x k(t)iexp(i!t)dt (2.156)
ゆらぎ横波成分の時間微分は運動量保存則 (2.128)から，応力テンソルによって表すことができる．また，kは
z軸に沿ったものであり，さらに運動量 p(r; t)は p(r; t) = m j(r; t)であるから，
@
@t
jxk(t) +
ik
m
xzk (t) = 0 (2.157)
となる．式 (2.156)と (2.157)の組み合わせから，せん断粘性係数は k ! 0をとった非対角成分応力テンソル
の自己相関関数として表される．
 =

V
Z 1
0
hxz0 (t)xz0 idt 
Z 1
0
(t)dt (2.158)
以上が粘性係数を表現する Green–Kubo公式である．
この式を分子間力と結びつけるために，ミクロ視点からみた応力テンソルの記述が必要である．ミクロ視点
からの粒子流は次のように表される．
m
@
@t
jk = m
NX
i=1
0BBBBBB@u˙i  X

ikBuiui
1CCCCCCA exp( ik  ri) (2.159)
ここで ，はそれぞれ x，y，zを表している．ペアポテンシャル (r)を考えるので，r ji =  ri j であることか
ら，上式の右辺を書き直すと，
m
NX
i=1
u˙iexp( ik  ri) =
NX
i=1
NX
j,i
ri j
jri jj
d(ri j)
dt
exp( ik  ri)
=
1
2
NX
i=1
NX
j,i
ri j
jri jj
d(ri j)
dt
h
exp( ik  ri)   exp( ik  r j)
i
=
1
2
ikB
NX
i=1
NX
j,i
ri jri j
ikBri jjri jj
d(ri j)
dt
h
exp( ik  ri)   exp( ik  r j)
i
(2.160)
さらに k(r)を以下のように与える．
k(r) = r
d(r)
dt
 
exp(ik  r)   1
ik  r
!
(2.161)
最終的に応力テンソルのミクロ的表現は以下のようになる．


k =
NX
i=1
0BBBBBB@muiui + 12
NX
j,i
rijrij
r2ij
k(rij)
1CCCCCCA exp( ik  ri) (2.162)
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計算方法
先で述べたように，粘性は以下の Green–Kuboの公式から算出する．
 =
1
KBVT
Z 1
0
D
(t)(0)
E
dt (2.163)
ここで，kB はボルツマン定数，V は系の体積，T は温度，そして はせん断応力テンソルである．は次の
ように表される．
 =
NX
i=1
8>>><>>>:mivivi +
NX
j>i
rijFij
9>>>=>>>; (2.164)
ここで mi は i番目粒子の質量，vi は i番目粒子の 方向速度，ri j は位置ベクトル rij の 方向成分，そして
Fi j は j粒子が i粒子に及ぼす力の 方向成分である．
応力テンソルの自己相関関数を求める場合，より良い収束性を得るためにxy，yz，zx，xx yy，2zz xx yy
の 5成分を求め，それらの平均値を使用する
xx yy =
xx  yy
2
(2.165)
2zz xx yy =
2zz  xx  yyp
12
(2.166)
図 2.4は LiF–NaF–BeF2 = 35–27–38の 773Kにおける応力自己相関関数の例である．色付きの実線は各成分
ごとの応力自己相関関数であり，黒線がそれらの平均値となっている．このように各ラインは非常にばらつい
ているために，この平均値がきれいに 0に収束するように統計量を増やす必要がある．
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図 2.4 緩和時間に対する応力自己相関関数
MD計算は NVTアンサンブル (粒子数，体積，温度：一定)にて行う．ゆえに体積をある値に固定するため，
系の密度値が必要となる．今回の計算では過去の文献値，または今回MD計算によって得られた値を用いて計
算を行った．具体的な計算手順は以下の通りである．
1. NPT計算によって得られた密度値，または密度実験値から計算セルサイズを決定する．
2. NPT計算のときと同様，単元系を計算対象とし，結晶格子の配置からスタートする NVT計算を行う．
温度は 1273Kとする．
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3. 二元系における粘性評価の場合は，系が平衡に達した後，系の一部を別な塩に変えさらに MD 計算を
行う．
4. その後，三元系の場合は系の一部をさらに他の塩に変えて計算を行う．
5. 以上で得られた配置を初期配置とし，まず温度を 1273Kとして 10万ステップ計算する．
6. 次に温度を 973Kに下げ，また 10万ステップ計算を行う．これを粘性を求めたい目的の温度まで 100K
ずつゆっくりと冷却していく (ゆっくりとは言っても 10万ステップは 50 psであり，現実的には一瞬で
ある)．これによって，前回の計算より得られた初期配置を一旦激しく攪拌させ，粒子配置に偏りをなく
すことができる．
7. 目的の温度まで冷却した後，まずは 20万ステップ NVT計算し系を平衡化させる．
8. 次に 50万ステップを 1セット（ここでは 1runと呼ぶことにする）として，25–50runほど計算を繰り
返す．
9. 得られた応力自己相関関数から粘性を算出する．
応力自己相関関数の収束条件
式 (2.163)では時間積分範囲は [0;1]となっているが，実際に粘性を算出する場合は自己相関関数が 0にな
る時間まで緩和させて積分することになる．よって，積分範囲を決めるために定量的な収束条件が必要である．
例として図 2.5を載せる．このグラフにおけるラインは図 2.4で示した自己相関関数のグラフを時間積分し係
数をかけたもの，すなわち以下の関数を表している．
(t) =
1
kBVT
Z t
0
D
(t0)(0)
E
dt0 (2.167)
今回の計算では，このグラフにおける粘性変化が 1.0% 以下になるとき，応力相関関数は収束したと判断し，
そのときの値をその系での粘性値とした．
図 2.5を見て分かるように，高粘性になるほど相関関数が収束するための緩和時間は増大する．すなわち高
粘性を示す系ほど，より多くの統計量が必要になるということである．
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図 2.5 緩和時間に対する粘性 (LiF–NaF–BeF2 = 35–27–38)
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2.2.9 熱伝導率評価
熱伝導率に関しても Green–Kuboの公式によって算出することが可能である．以降で，粘性と同様に保存方
程式からの導出を試みる．
Green–Kuboの理論における熱伝導率 [59]
式 (2.127)におけるエネルギー流密度 (energy current density)，Je(r; 0)は Landau–Lifshizにより以下のよう
に定義される．
Je(r; t) = (e + P)u(r; t)   rT(r; t) (2.168)
ここで，e = U=Vは熱平衡時のエネルギー密度，は熱伝導率，T(r; t)は局所温度である．これと式 (2.127)お
よび (2.130)から，以下の熱伝導度に関するマクロな表式，すなわち熱伝導方程式が得られる．
@
@t
q(r; t)   r2T(r; t) = 0 (2.169)
q(r; t)はゆらぎの量であり，熱エネルギー密度 (heat energy density)として解釈できる．
q(r; t) = e(r; t)  
 
e + P

!
(r; t) (2.170)
粒子数が一定であれば，系におけるエントロピーの微小変化は
TdS = dU + PdV = d(eV) + PdV = Vde   eV

d   PV

d = Vdq (2.171)
すなわち可逆過程において，q の変化は単位体積当りに入出する熱量であり，エントロピー密度 (entropy
density)を用いて以下のように関係付けられる．
q(r; t) = Ts(r; t) (2.172)
局所的な熱平衡を仮定すると，s(r; t) のような 熱力学変数の平均値からのずれは，独立変数の組み合わせに
よって表せる．この変数に密度と温度を用い，(r; t)と T(r; t)に対して 1次の項まで展開すると，
q(r; t) =
T
V
 
@S
@
!
T
(r; t) +
T
V
 
@S
@T
!

T(r; t) =  TV

(r; t) + cVT(r; t) (2.173)
ただし，
V =
 
@P
@T
!

=  
 
@(S=V)
@
!
(2.174)
は熱膨張係数であり，cV は熱容量である．式 (2.130)の仮定のもとで，エネルギー方程式 (2.169)に (2.173)を
代入すると，エネルギー方程式は以下のようになる． 
@
@t
  ar2
!
T(r; t) +
TV
2cV
r  j(r; t) = 0 (2.175)
ここで，
a =

cV
(2.176)
上式，および式 (2.130)をフーリエ・ラプラス変換すると，
 i!˜k(!) + ik  j˜k(!) = k (2.177)
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( i! + ak2)T˜k(!) + TV
2cV
ik  j˜k(!) = Tk (2.178)
ここでは以下の変換公式を用いている．
L   F
(
@T(r; t)
@t
)
= izT˜k(z)   Tk(t = 0) (2.179)
k，Tk は t = 0における空間フーリエ変換の値である．
これらを用いると
( i! + ak2)q˜k(!) + k2
 
@T
@
!
s˜k(!) = qk (2.180)
kの値が小さい場合，この式の左辺第 2項は省略することができる．よって，
q˜k(!) =
qk
( i! +DTk2) (2.181)
ただし，DT は温度拡散率であり以下のように定義される．
DT =

cp
(2.182)
よって，
q˜k(!)q k =
1
 i! +DTk2 =  
1
i!
 
1   DTk
2
i!
! 1
   1
i!
i! +DTk2
i!
=
i! +DTk2
!2
(2.183)
ゆえに，
 = cp lim
!!0 limk!0
!2
k2
D
q˜k(!)q k
ED
q20
E
=
 
cp
T2NkBcp
!
lim
!!0 limk!0
!2
k2
D
q˜k(!)q k
E
=
 

VT
!
lim
!!0 limk!0
!2
k2
D
q˜k(!)q k
E
(2.184)
ただし，
D
q20
E
= T2NkBcp であることを用いた．
また，式 (2.170)の熱ネルギー密度に対応して，熱流 Jq(r; t) = q(r; t)u(r; t)のフーリエ変換を行う．
Jq(r; t) = Je(r; t)   e + P

j(r; t) (2.185)
この熱流のフーリエ変換項は，式 (2.127)のようなエネルギー保存則を満足すると考えられる．
dqk(t)
dt
+ ikJqk(t) = 0 (2.186)
q˙k(t) =  i!qk(t)，q˙ k(t) =  i!q k(t)であるから，Z 1
0
q˙k(t)q˙ k(0) exp(i!t)dt = (i!)
2
Z 1
0
q˙k(t)q k exp(i!t)dt
=  !2
D
q˜k(!)q k
E
= (ik2)
Z 1
0

Jqk(t)J
q
 k(0)

exp(i!t)dt (2.187)
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よって， D
q˜k(!)q k
E
=
k2
!2
Z 1
0

Jqk(t)J
q
 k(0)

exp(i!t)dt (2.188)
これを式 (2.184)に代入し，kに平行な軸を zにとると，
 =

VT
lim
!!0 limk!0
!2
k2
D
q˜k(!)q k
E
=

VT
lim
!!0
Z 1
0
D
Jqz0 (t)J
qz
0 (0)
E
exp(i!t)dt
=

VT
Z 1
0
D
Jqz0 (t)J
qz
0 (0)
E
dt (2.189)
以上のように Green–Kubo公式の形で熱伝導率を表現することができる．
具体的に熱伝導率を計算するために，熱流 Jqz0 を導出する必要がある．エネルギー保存式 (2.127)のフーリエ
変換を考えると，エネルギー流を導出することができる．
e(r; t) =
NX
i=1
Ei[r   ri(t)] (2.190)
であるから
ek =
Z NX
i=1
Ei[r   ri(t)] exp( ik  r)dr =
NX
i=1
Ei exp( ik  ri) (2.191)
ここで，Ei は 1個の粒子 iのもつエネルギーである．以上から，式 (2.127)における Jek の k方向 (これを z軸
とする)成分に関して次式が得られる．
 ikJezk =
@
@t
ek =
@
@t
NX
i=1
0BBBBBB@12mjuij2 + 12
NX
j,i
(ri j)
1CCCCCCA exp( ik  ri) (2.192)
よって，k! 0の極限から，z方向のエネルギー流は次式で与えられる．
Jez0 =
NX
i=1
uiz
0BBBBBB@12mjuij2 + 12
NX
j,i
(ri j)
1CCCCCCA   12
NX
i=1
NX
j,i
ui  ri j
@(ri j)
@zi j
(2.193)
同様にして， j(r; t) = u(r; t)のフーリエ変換は，
j(r; t) = u(r; t) = 
NX
i=1
ui[r   ri(t)] (2.194)
式 (2.185)の e + P

j(r; t)に関してフーリエ変換を行う．
F
(
e + P

j(r; t)
)
k
=
NX
i=1
hhii exp( ik  ri)	 (2.195)
ここで hhiiは粒子 1個のエンタルピーのアンサンブル平均であり，
hhii =
*2666666412mjuij2 + 12
NX
j,i
(ri j)
37777775 + PVN
+
(2.196)
と表される．ゆえに，式 (2.185)，(2.195)から
Jqz0 = J
ez
0   F
(
e + P

j(r; t)
)
k
=
NX
i=1
uiz
0BBBBBB@12mjuij2 + 12
NX
j,i
(ri j)   hhii
1CCCCCCA   12
NX
i=1
NX
j,i
ui  ri j
@(ri j)
@zi j
(2.197)
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上式において，平均エンタルピーに関する項を
NX
i=1
fhhiiguiz = hhii
NX
i=1
uiz (2.198)
とすると，これは運動流保存則から 0となる．したがって，
 =

VT
Z 1
0
D
Jqz0 (t)J
qz
0 (0)
E
dt =

VT
Z 1
0
D
Jez0 (t)J
ez
0 (0)
E
dt (2.199)
3次元ベクトル表示すれば
 =

3VT
Z 1
0
D
Jez0 (t)J
ez
0 (0)
E
dt (2.200)
となる．
混合液体における熱伝導率 [61, 62]
前述の理論は単体の液体に適用できるが，複数成分からなる混合液体ではさらなる展開が必要となる．その
ために，熱伝導率の導出を現象論法則から導くことを試みる．熱流と物質流間の相互作用によって，Soret効
果と Dufour効果の 2つが生じる．Soret効果では熱流が物質流を引き起こし，Dufour効果では濃度勾配が熱
流を駆動する．この場合，拡散と熱流によるエントロピー生成は次のように記述できる
 = Jq  r
 1
T

 
r 1X
j=1
Jz j  rT
z j
T

(2.201)
ゆえに，
T =  Jq  r lnT  
r 1X
j=1
Jz j  rTz j (2.202)
これにより，熱と物質の流れに対する現象論法則は次のようになる．
 Jq = Lqqr lnT +
r 1X
j=1
Lqz jrTz j (2.203)
 Jzi = Lziqr lnT +
r 1X
j=1
Lziz jrTz j (2.204)
ここで，Lzz は正イオン電荷と負イオン電荷の流れに関する係数であり，Lqz は正イオンおよび負イオンと全エ
ネルギー流との相関を示す係数である．これらの係数は輸送係数または Onsager の現象論比例係数とよばれ
る．また，Onsagerの相反定理により，以下が成立する．
Lez = Lze (2.205)
JzI は次のように定義される．
JzI =
X
i2I
(qcation   qanion)ui(t) (2.206)
rz j は j粒子から r粒子に対する化学ポテンシャルの勾配である．
rTz j  rT

zj   zr

(2.207)
また，ナブラの Tは温度勾配を意味しており，
rTzj  rzj  
0BBBB@@zj@T
1CCCCArT (2.208)
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2種のイオンが混合している系，すなわち単元系溶融塩について，熱流とエネルギー流の現象論方程式は次
のように表される．
 Jq = Lqqr lnT + LqzrTz (2.209)
 Jz = Lzqr lnT + LzzrTz (2.210)
この 2式から rTz を消去すると z，
 Jq =
0BBBB@Lqq   L2zqLzz
1CCCCAr lnT   LqzLzz Jz
=
0BBBB@Lqq   L2zqLzz
1CCCCA rTT   LqzLzz Jz (2.211)
Fourier則 Jq =  rTとの対応から，熱伝導率は次のように表される．
 =
1
T
0BBBB@Lqq   L2qzLzz
1CCCCA (2.212)
各輸送係数は Green–Kuboの公式から，
Lzz =
1
3VkBT
Z 1
0


Jz(t)Jz(0)

Lqz =
1
3VkBT
Z 1
0
D
Jq(t)Jz(0)
E
(2.213)
Lqq =
1
3VkBT
Z 1
0
D
Jq(t)Jq(0)
E
これで単元系溶融塩における熱伝導率が求まった．ここからさらに，熱流 Jq ではなく，シミュレーション上で
評価しやすいエネルギー流へ変換する．式 (2.185)にあるように，エネルギー流 Je は
Je = Jq +
X
zihzi (2.214)
と表される．hzi は i粒子における部分エンタルピーである．式 (2.207)，(2.208)を
r
z j
T

= z jr
 1
T

+
 1
T

rz j (2.215)
に代入すると，
1
T
rTz j = r
z j
T
+
 hz j
T2
!
rT (2.216)
式 (2.214)と (2.216)を (2.202)に代入すると，熱流の場合と同様の式を得ることができ，最終的に熱伝導率は
エネルギー流を用いても，熱流と同じ形で記述することができる．
 =
1
T
 
Lee   L
2
ez
Lzz
!
(2.217)
さらに，二元系の場合以下のように拡張される．詳細な導出過程は [63]を参照されたい．
 =
1
T
 
Lee   Lez0Az0z1 + Lez1Az1z0B
!
(2.218)
ただし，
A =
Le LLe L
 (2.219)
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B =
Lz0z0 Lz1z0Lz0z1 Lz1z1
 (2.220)
三元系の場合は次の通りである．
 =
1
T
0BBBB@Lee   P2I=0 LezIAzIzJzKB
1CCCCA (2.221)
A = det
0BBBBBB@ Le L LLe L LLe L L
1CCCCCCA (2.222)
B = det
0BBBBBB@ Lz0z0 Lz1z0 Lz2z0Lz0z1 Lz1z1 Lz2z1Lz0z2 Lz1z2 Lz2z2
1CCCCCCA (2.223)
ここで，
J = mod(I + 2; 3); K = mod(J + 2; 3) (2.224)
I，J，Kの数字はそれぞれのカチオン種を意味している．
2.2.10 フォースフィッティング
本研究で使用する PIMではそれぞれのイオン間にはたらく力を再現するように適切なパラメータを設定す
る必要がある．そのために，密度汎関数理論 (Density Functional Theory, DFT)に基づく第一原理計算により各
イオン間にはたらく力および双極子モーメントを評価し，これらの結果を PIMが再現するように最適化計算
することでパラメータを決定する．これをフォースフィッティングとよぶ．
本研究では平面波基底，擬ポテンシャルに基づく第一原理計算コード，CPMDを使用する [64]．すべてのイ
オンに対して，Perdew–Burke–Ernzerhof (PBE)交換相関汎関数に基づいた，Goedecker擬ポテンシャルを採用
する [65–68]．また，双極子モーメント評価においては，Wannier関数から評価する [69]．
フォースフィッティングの第 1ステップとして，まず分極項にある bi j4 ; c
i j
4 の決定を行う．計算対象とする凝
縮系の配置を適当なポテンシャルによって用意し，それらに対して第一原理計算を行う．得られた双極子モー
メントに対し，以下の式が最小となるようにパラメータ bi j4 ; c
i j
4 を最適化する．このとき分散力項の C
i j
6 ;C
i j
8 は 0
とする．
2 =
1
N
X
i
DFTi   PIMi 2DFTi 2 (2.225)
ここで，N はイオン総数，は双極子モーメント，下付きの DFTは第一原理計算によって得られた双極子
モーメント，PIMは分極可能イオンモデルによって再現された双極子モーメントを意味する．2 を最小にす
るための最適化計算にはMINUITコードを使用する [70]．
次に，交換斥力項に含まれる Bi j; ai j を決定する．先ほどの配置から基底状態の電子波動関数を計算し，イオ
ン間にはたらく力を評価する．得られた力に対し，以下の式が最小となるようにパラメータ Bi j; ai j を最適化す
る．bi j4 ; c
i j
4 については先の最適化計算で得られた値に固定したうえで Bi j; ai j を決定する．
2F =
1
N
X
i
FDFTi   FPIMi 2FDFTi 2 (2.226)
ここで，Fはイオン間にはたらく力である．こちらも同様にMINUITコードを用いて最適化計算を行う．
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最後に，分散力項についてであるが，これらは第一原理計算からの評価が非常に困難な項である．分散力は
イオン周りの電子のゆらぎにより発生する力であることから，電子波動関数の運動を第一原理計算によって評
価しなければならず，それには膨大な計算コストがかかる．したがって，本研究においては密度測定値を再現
するようにパラメータを決定する．密度測定値が既知であることを前提とした経験的決定手法である．先で得
られた分極項および交換斥力項のパラメータを用い，NPT計算から密度を評価する．その値が密度測定値を再
現するように分散力項のパラメータを適宜調整し決定する．
混合塩の場合，このポテンシャル決定法が 2通りに分けられる．1つ目は混合塩を構成する各単塩に対して
フォースフィッティングを行い，得られたパラメータの組み合わせとして混合塩のパラメータとする方法であ
る．パラメータは組成比には依存せず，構成する塩の組み合わせによってのみ決定される．もう 1つは計算対
象とする混合塩そのものに対して第一原理計算を実施し，フォースフィッティングを行うものである．この場
合は，構成塩が同じであってもその比が異なればパラメータは異なってくる．求めたい系に対し逐次フォース
フィッティングする必要があるものの，混合塩の状態で第一原理計算を行っているため各イオン間にはたらく
力は精度の高いものになると考えられる．本研究では前者を Simple，後者を Preciseと呼称する．本研究では，
Simple法と Precise法の 2通りのパラメータ決定法が熱物性値に対しどのように影響するかを評価する．
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2.3 計算結果
2.3.1 LiF–BeF2
BeF2 のパラメータ決定
まず，Simple法において必要となる単塩のフォースフィッティングを実施する．LiFおよび Flinabeの際に
必要となる NaFについては表 2.2の通り，既に先行研究によって報告されているため [71]，本研究では BeF2
単塩のフォースフィッティングを実施する．第一原理計算に用いたイオン数は F– と Be2+ それぞれで 108，54
である．カットオフエネルギーは 100Ryとした．
得られた各イオンペアのポテンシャルパラメータを表 2.3に示す．なお，F––F– の値はすでに報告されてい
る値を用いており，新たに変更はしていない [71]．また Be2+–Be2+ は主にクーロン相互作用が主となるため，
交換斥力項のパラメータはアルカリ金属イオン間におけるものと同じ値とし，さらにフッ素の分極率 は 7.9，
bi j6 = b
i j
8 = 1:90，c
i j
6 = c
i j
8 = 1:00である [71]．また，最適化計算の際の残差自乗和を表 2.4に示す．
得られたパラメータを用いて NPTアンサンブル計算を実施した．計算の際のイオン個数は F––300，Be2+–
150，温度は 973Kとした．得られた結果を表 2.5に示す．本研究で得られたパラメータを用いて評価した密
度は過去の実験報告値と良く一致している．実際はこの密度測定値を再現するように分散力項の値を決定する
が，Be2+–F– および Be2+–Be2+ における分散力項のパラメータは 0としており，これで十分に実験値を再現し
ている．これは Beの電子雲が小さいために分散力が極めて小さいゆえであると考えられる．
表 2.2 LiFおよび NaFのポテンシャルパラメータ [71]
Ion pair Bi j ai j bi j4 = b
ji
4 c
i j
4 c
ji
4 C
i j
6 C
i j
8
F––F– 282.3 2.444 – – – 15.0 150.0
F––Li+ 18.8 1.974 1.834 1.335 – 0.0 0.0
F––Na+ 52.8 1.974 1.837 2.543 -0.190 13.3 88.1
Li+–Li+ 1.0 5.000 – – – 0.0 0.0
Na+–Na+ 1.0 5.000 – – – 0.0 0.0
表 2.3 BeF2 のパラメータ
Ion pair Bi j ai j bi j4 = b
ji
4 c
i j
4 c
ji
4 C
i j
6 C
i j
8
F––F– 282.30 2.444 – – – 15.0 150.0
F––Be2+ 20.52 1.981 1.874 1.137 – 0.0 0.0
Be2+–Be2+ 1.00 5.000 – – – 0.0 0.0
表 2.4 フォースフィッティングによる残差自乗和
2 
2
F
Present work 0.0328 0.0648
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表 2.5 BeF2 密度計算結果 (973K)
Present work Experimental data [72]
Desnity [g=cm3] 1.95 1.96
LiF–BeF2 のパラメータ決定
次に，LiF–BeF2 二元系におけるパラメータを決定する．本研究では組成比がパラメータに及ぼす影響を評
価するために LiF–BeF2 = 67–33，および LiF–BeF2 = 50–50 mol.%の 2通りの組成比について実施する．前述
した Simple法によるパラメータでは既に決定された LiFと BeF2 のパラメータを組み合わせる．また，Precise
法による決定も行うために，LiF–BeF2 凝縮系における第一原理計算を実施する．第一原理計算にて用いたイ
オン数について，LiF–BeF2 = 67–33では fF– , Be2+, Li+g = f144, 36, 72g，LiF–BeF2 = 50–50では fF– , Be2+,
Li+g = f150, 50, 50gとした．カットオフエネルギーは同様に 100Ryとした．
得られた LiF–BeF2 のポテンシャルパラメータを表 2.6–2.8に示す．Simpleの場合は単塩のパラメータを組
み合わせるだけであるため，混合塩の組成比によらず 1通りとなる．Precise法にてフィッティングするのは
F––F–，F––Be2+ および F––Li+ の
n
Bi j; ai j; bi j4 ; c
i j
4
o
であり，その他のパラメータに関しては先行研究 [71]な
らびに BeF2 の場合と同様にしている．また，Precise法によるフォースフィッティングの際の残差自乗和を表
2.9に示す．表 2.9から分かる通り，Precise法で決定したパラメータは Simple法に比して第一原理計算結果
をより再現するようにフィッティングされている．
表 2.6 Simpleによる LiF–BeF2 のポテンシャルパラメータ
Ion pair Bi j ai j bi j4 = b
ji
4 c
i j
4 c
ji
4 C
i j
6 C
i j
8
F––F– 282.30 2.444 – – – 15.0 150.0
F––Be2+ 20.52 1.981 1.874 1.137 – 0.0 0.0
F––Li+ 18.80 1.974 1.834 1.335 – 0.0 0.0
Be2+–Be2+ 1.00 5.000 – – – 0.0 0.0
Li+–Li+ 1.00 5.000 – – – 0.0 0.0
Be2+–Li+ 1.00 5.000 – – – 0.0 0.0
表 2.7 Preciseによる LiF–BeF2 = 67–33のポテンシャルパラメータ
Ion pair Bi j ai j bi j4 = b
ji
4 c
i j
4 c
ji
4 C
i j
6 C
i j
8
F––F– 154.20 2.219 – – – 15.0 150.0
F––Be2+ 24.89 2.087 2.001 1.235 – 0.0 0.0
F––Li+ 32.63 2.178 1.998 1.726 – 0.0 0.0
Be2+–Be2+ 1.00 5.000 – – – 0.0 0.0
Li+–Li+ 1.00 5.000 – – – 0.0 0.0
Be2+–Li+ 1.00 5.000 – – – 0.0 0.0
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表 2.8 Preciseによる LiF–BeF2 = 50–50のポテンシャルパラメータ
Ion pair Bi j ai j bi j4 = b
ji
4 c
i j
4 c
ji
4 C
i j
6 C
i j
8
F––F– 70.85 2.045 – – – 15.0 150.0
F––Be2+ 27.42 2.120 1.944 1.181 – 0.0 0.0
F––Li+ 35.98 2.207 1.708 1.087 – 0.0 0.0
Be2+–Be2+ 1.00 5.000 – – – 0.0 0.0
Li+–Li+ 1.00 5.000 – – – 0.0 0.0
Be2+–Li+ 1.00 5.000 – – – 0.0 0.0
表 2.9 フォースフィッティングによる残差自乗和
Simple Precise
LiF–BeF2 67–33 50–50 67–33 50–50
2 0.0441 0.0381 0.0224 0.0213
2F 0.1050 0.1315 0.0797 0.0949
密度評価
Simple および Precise の 2 通りによって得られたパラメータを用いて NPT アンサンブル計算を実施し，
LiF–BeF2 の密度を評価する．計算の際のイオン個数は，LiF–BeF2 = 67–33 では fF– , Be2+, Li+g = f288, 72,
144g，LiF–BeF2 = 50–50では fF– , Be2+, Li+g = f300, 100, 100gとした．得られた結果を図 2.6に示す．また，
比較する実験測定値に関する情報を表 2.10にまとめる．
LiF–BeF2 = 67–33の結果について，図 2.6(a)から分かるように，数値解析結果は Simpleと Preciseの両方
とも実験値と良く一致している．数値解析による標準誤差は最大 0.2%である．実験報告値はシンボルが測定
値であり実線は最小二乗法により温度の関数としたものである [73]．実験測定による偏差は 0.001g cm 3，す
なわち 0:5%と報告されている．
図 2.6(b)にある LiF–BeF2 = 50–50の場合では，Simpleと Precise間で結果に多少の差があり，Preciseの方
が過小評価するような傾向が見られる．実験報告値に関しては表 2.10にある通り，測定温度範囲が今回の温度
範囲よりも大きいため，温度相関式を低温の方へ外挿したものとなっている．Preciseによる結果の方が実験値
との差異は大きく見られるものの，その差は 2%以内と非常に小さい値である．
以上より，今回得られたポテンシャルパラメータが妥当なものとして，各熱物性の評価を実施していく．
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(a) LiF–BeF2 = 67–33
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(b) LiF–BeF2 = 50–50
図 2.6 LiF–BeF2 の密度計算結果
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表 2.10 LiF–BeF2 の密度測定値 [31, 73]
LiF–BeF2 Density  [g cm 3] Temperature range [K] Dev. [%] Ref.
67–33  = 2:4131   4:884  10 4T 787.7–1093.5 0:5% [73]
50–50  = 2:349   4:24  10 4T 927.2–1134.0 0:4% [31]
定圧比熱評価
Simpleおよび Preciseによって得られたパラメータを用いて定圧比熱評価を行う．図 2.7に各系におけるエ
ンタルピーの結果を示す．エンタルピー値の数値解析による標準誤差は 0.1%以内である．すべてのケースに
ついてエンタルピーと温度との線形関係が得られた．これらの値を微分，すなわち直線の傾きを取ることで
得た定圧比熱の結果を表 2.11 にまとめる．両方の組成比について，Simple に比して Precise の方が比熱が高
く出る傾向が見られ，それらの差異は約 6%であった．実験測定に関しては LiF–BeF2 = 67–33の場合につい
てのみ報告されている [58]．測定値と数値解析結果は Precise，Simpleともに良く一致しており，その差は約
3%であった．
LiF–BeF2 = 50–50 については実験値がないため，先行研究によって報告されている経験式との比較を行
う．Dulong–Petitの法則によれば，おおよその固体結晶における単位モルあたりの熱容量は約 25 JK 1 である．
よって以下の比例関係が成り立つ．
cp /
P
i xiniP
i ximi
(2.227)
ここで，xi は構成物質 iのモル分率，ni は 1つの構成物質に含まれる原子の数，mi は式量である．先行研究に
おいて種々のフッ化物溶融の比熱測定を行われ，その結果と上記の比例関係を照らし合わせることで，以下の
式によって比熱が推定されることが報告された [58]．
cp =
8
P
i xiniP
i ximi
[cal g 1K 1] (2.228)
この式を用いると Flibeの比熱は 67–33および 50–50それぞれ以下のように推定される．
cp =
8  (0:67  2 + 0:33  3)
(0:67  25:9 + 0:33  47:0) = 0:5672 [cal g
 1K 1] = 2373 [J kg 1K 1] (2.229)
cp =
8  (0:50  2 + 0:50  3)
(0:50  25:9 + 0:50  47:0) = 0:5487 [cal g
 1K 1] = 2296 [J kg 1K 1] (2.230)
今回得られた数値解析結果と推定値を比較すると近い値を示しており，50–50の場合についてはおよそ 3%の
差で一致している．以上から 50–50の場合に関しても概ね妥当な結果が得られたものと判断する．
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図 2.7 LiF–BeF2 のエンタルピー計算結果
表 2.11 LiF–BeF2 の定圧比熱結果
LiF–BeF2 Present study Exp. data Estimation
Precise Simple [58] [58]
67–33 2480 2330 240010 2373
50–50 2363 2224 – 2296
粘性評価
Simple および Precise の 2 通りによって得られたパラメータを用いて NVT アンサンブル計算を実施し，
LiF–BeF2 の粘性を評価する．計算の際のイオン個数は，NPT 計算の場合と同様に LiF–BeF2 = 67–33 では
fF– , Be2+, Li+g = f288, 72, 144g，LiF–BeF2 = 50–50では fF– , Be2+, Li+g = f300, 100, 100gとした．得られ
た結果を図 2.8に示す．また，比較する実験測定値に関する情報を表 2.12にまとめる．
LiF–BeF2 = 67–33の結果について，Preciseに比して Simpleによる数値解析結果は粘性値が低くなる傾向が
見られる．図 2.8の実験測定値について，[74]は実験測定値をプロットしており，[75]については測定値に基
づく近似曲線を示している．なお，[75]について適用温度範囲の記述は見られなかった．これら 2つの実験報
告地と比較して，Preciseによる数値解析結果は良く一致しているものの，Simpleによる解析結果はそれらよ
りも低い値を示すことが明らかとなった．
さらに，LiF–BeF2 = 50–50の場合では，Simpleによる計算結果と実験結果の差は最大で約 75%，Preciseに
おいても実験測定値と比較して大きく下回り，その差は最大 25%程度である．第 1章でも述べた通り，BeF2
は SiO2 と非常によく似た四面体構造を取り非常に高い粘性を示す．混合塩において BeF2 の比率が大きい場
合には，PIMを用いたMD計算によって粘性を評価するのは極めて難しいことが明らかとなった．
なお，Simple法の場合 BeF2 比が変わる場合，絶対値としての評価は厳しいものの，相対的な粘性の大小関
係は変わるので組成比依存を調べる上では問題ないであろう．これは三元系など組成比のパターンが増える場
50
合，Precise法によってそれぞれパラメータを決定するのは非常に困難であるため，まず Simple法で全体の傾
向を評価した後，有力と思われる組成比についてのみ Precise法による数値解析によってより精度よく計算す
るという手順で評価していくことができることを意味する．
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(a) LiF–BeF2 = 67–33
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図 2.8 LiF–BeF2 の粘性計算結果
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表 2.12 LiF–BeF2 の粘性測定値 [31, 74, 75]
LiF–BeF2 Viscosity  [mPa  s] Temperature range [K] Dev. [%] Ref.
67–33  = 0:116 exp

3755
T

– 15% [75]
67–33  = 0:07803 exp

4022
T

812.5–1573 1:0% [74]
50–50  = 0:00845 exp

7061
T

649–850 – [31]
熱伝導率
LiF–BeF2 の熱伝導率を評価する．粘性評価の際と同一の NVT計算から熱伝導率を算出しており，計算条件
等は同じである．
LiF–BeF2 = 67–33 の結果を図 2.9 (a) に示す．数値解析による標準誤差はおよそ 15% である．Precise と
Simpleを比較すると，Simpleによる熱伝導率の方が約 10%大きくなっている．数値解析結果は両方とも実験
測定値とあまり一致しておらず，約 50%程度の際が見られる．この実験測定値との差異に関し，以降にて議
論する．図 2.9 (b)に LiF–BeF2 = 50–50の結果を示す．Simpleと Precise間での熱伝導率はほぼ変わらない結
果となった．LiF–BeF2 = 67–33の場合と比べて，値は 10%ほど低下している．これは後者の場合 Liより重い
Beが増えているためと考えられる．実際に，アルカリハロゲン化物に関して，アルカリ金属の原子番号が大き
くなるほど熱伝導率は低下することが確認されている [76–78]．
溶融塩の熱伝導率測定手法について説明する．熱伝導率測定方法にはいくつかの種類があり，大きくは定常
法と非定常法の 2つに分けられる．定常法の中には平板法や円筒法などがあり，溶融塩の熱伝導率に関して報
告しているこれまでの文献の多くはこれらの手法を用いている．非定常法の中にはパルス加熱法や周期加熱法
などがあり，レーザーフラッシュ法や後述する強制レイリー散乱法などはパルス加熱法に含まれる．
溶融塩の熱伝導率測定の際に，最も信頼度の高い方法としては長坂ならによって確立された強制レイリー散
乱法が挙げられる [79]．強制レイリー散乱法はレーザーによって試料内に励起された非定常な回折・格子を用
い，より強い散乱光（回折光）の減衰を観測することによって，物質の熱拡散率を計測する方法である．
強制レイリー散乱法の原理を簡単に示したのが図 2.10である．角度 で交差する 2本の高出力レーザーで
平板状の試料を短時間加熱する．このときレーザー光の干渉により間隔 の干渉縞ができる．試料にはこの干
渉縞の強度分布に対応した x軸方向に正弦は上の初期温度分布が形成され，加熱終了とともに指数関数的に減
衰していく．ここで，
1. 干渉縞間隔が試料厚み dより十分小さい: =d 1
2. 干渉縞間隔が試料の吸収長さ  1 より小さい: = 1  1
3. 干渉縞間隔が加熱用ビームレーザ径 2wに対して十分小さい: =2w 1
を満たせば，加熱領域の熱伝導は x軸方向の一次元とみなすことができる．
@T
@t
= a
 
@2T
@x2
!
(2.231)
初期条件は，
T(x) = T0 + T0(1 + cos qx) at t = 0 (2.232)
である．ここで，aは熱拡散率，q = 2=は干渉縞の波数である．交差角 と干渉縞間隔の関係は以下のよ
うになる．
 =
h
2 sin(=2)
 h

(2.233)
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図 2.9 LiF–BeF2 の熱伝導率計算結果
h は加熱レーザーの波長である．熱伝導方程式の解は，
T(x; t) = T0 + T0

1 + cos qx  exp

  t


(2.234)
となり，時定数 によって温度振幅は減衰していく (図 2.11)．
 =
1
a


2
2
(2.235)
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このような周期的な温度分布に対して試料中には周期的な屈折率分布が形成され，試料の被加熱領域は位相
型の回折格子のはたらきをする．よって，その位置に低出力で試料に吸収されないような波長のレーザーを照
射すると回折光が得られる．回折理論によれば，試料が十分に薄ければ一次回折光強度 I1 は次式のように与え
られる．
I1 = Ip
"
J1
 

sin(Q=2)
(Q=2)
!#2
Q 1 (2.236)
ここで，
Q =
2dp
2n
(2.237)
 =
2dn
p
=
2d
p
 
@n
@T
!
T(t) (2.238)
 =  1
2
sini
sinB
(2.239)
であり，T(t)は式 (2.234)における最大温度振幅で，
T(t) = T0 exp

  t


(2.240)
である．ここで，Ip は観察用のレーザー強度，J1 は一次の第 1種 Bessel関数，p は観察用レーザーの波長，
は試料に生じる最大位相差，i は観察用レーザーの入射角，B は Bragg角，dは試料厚み，nは試料の屈折
率である．試料の回折格子としてのパラメータ Qが十分小さく，かつ  = 0（垂直入射）であれば，式 (2.236)
右辺の Bessel関数の第 1項のみを考えればよく
I1 =
1
4
Ip2 (2.241)
と表される．式 (2.238)，(2.240)を (2.241)に代入して変形すると，熱拡散率は
a =  1
2


2
2 d ln I1(t)
dt
(2.242)
となり，一次回折光強度の時間変化 (あるいは )と干渉縞間隔を測定することにより得られることになる．こ
の熱拡散率と密度，そして定圧比熱より熱伝導率を評価する．
 = cpa (2.243)
測定原理の詳細を述べたが，結局のところ従来方法に比しての強制レイリー散乱法の特徴は以下のようにま
とめることができる．
 加熱・温度計測ともに非接触で行える
 測定時間が数 ms以内であるため流体の熱伝導率測定で大きな誤差要因となる対流の影響を受けにくい
 試料体積が 10 mm3 程度で十分であり，試料を均一な温度場に保つのが容易である（特に高温下）
 測定時の加熱による温度上昇が小さく，ふく射による熱損失誤差が小さい
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図 2.10 強制レイリー散乱法の概念図 [79]
図 2.11 理想的な温度振幅の減衰 [80]
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長坂らは強制レイリー散乱法を用いて溶融アルカリハライドの熱伝導率を測定した．例として KClの測定結
果および文献値との比較を図 2.12に示す．定常円心円筒法により測定した Smirov，Fedorov，そして Polyakov
による測定結果は長坂の結果より大きい値を示している．定常円心円筒法は溶融塩のような高温下では対流や
ふく射による熱損失誤差によって，見かけの熱伝導率を大きくさせる種々の影響を強く受けていると考えられ
る [76]．一方で，レーザーフラッシュ法による Haradaや Hatakeyama，および熱線法によるMcDonaldの結果
とはよい一致を示しており，温度に対する負の相関という点も合っていることが確認できる．
残念ながらフッ化物溶融塩の場合，試料容器の石英ガラスやサファイアガラスを腐食または失透させること
から強制レイリー散乱法が適用できない．これを承けて長坂らは原田の方法 [81]を基にし，フッ化物以外の溶
融塩の実験測定値を対応状態原理によって整理することで，フッ化物の熱伝導率推定を行なっている [82]．原
田らの対応状態原理は密度や粘性，電気伝導率などについて，アルカリハライド溶融塩に対して成立している．
詳細は省くが，長坂らの実験によって得られたアルカリハライド溶融塩の熱伝導率データは，この方法によく
一致する相関式が得られ，かつ測定精度を鑑みれば，対応状態原理が成立すると結論づけている [82]．図 2.13
にフッ化物の推定値結果，ならびに図 2.14に LiF熱伝導率の推定値と過去の測定値との比較を示す．図 2.13
から分かる通り，アルカリフッ化物の熱伝導率はアルカリ金属の原子番号が大きくなるほど低下している．さ
らに温度に対して負の相関を示している．図 2.14にある測定値は 3つとも定常円筒法により測定されている．
Sreenivasanおよび Smirovによる測定は今回の推定値よりも高い値を示しており，長坂らは対流および輻射に
よる影響と述べている [82]．Golyshevの値は輻射による影響を考慮して値を校正しており，今回の推定値と近
い値を示している．ただし，温度相関は正である．
ここでの話をまとめると以下の通りである．
 高温下での測定が必要な溶融塩の熱伝導率評価は多くの報告がなされている定常円心円筒法では誤差が
大きい．
 強制レイリー散乱法はその測定方法から信頼性が高い．
 フッ化物溶融塩は強制レイリー散乱法を適用でないため，他ハライド溶融塩の測定値を基にした推定値
が存在し，これらが参考になると考えられる．
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図 2.12 KClの測定結果 [76]
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図 2.13 単元系アルカリフッ化物溶融塩の熱伝導率 [82]
図 2.14 LiF熱伝導率の推定結果および測定値 [82]
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これまでに単元系アルカリハライド溶融塩の熱伝導率の測定値，アルカリフッ化物溶融の推定値について紹
介した．これらに対して，分極可能イオンモデルを用いた分子動力学計算と比較した場合どの程度差があるか
について議論する．図 2.15に LiF，NaFそして NaClの実験結果（推定値）およびMD計算結果 [83, 84]を示
す．MD計算におけるエラーバーは標準誤差である．NaClの場合，数値解析結果は強制レイリー散乱法によ
る測定値と非常に良い一致を示している．しかしフッ化物の場合，MD計算計算が推定値よりも大となる傾向
が見られ，それらの差は最大で 47%である．注意すべきは，これらフッ化物の熱伝導率はあくまでも推定値
であるということであり，この結果からMD計算によるフッ化物の熱伝導率は過大評価するという結論は早計
と思われる．
最後に，LiF–BeF2 = 67–33における熱伝導率評価結果について考察する．図 2.9にある実験測定値は定常可
変ギャップ法とよばれる手法によって測定されている [85]．また測定による不確かさは 15%と報告されてい
る．MD結果はこの測定値に対して 50-60%程度高い値を示している．測定報告例が 1件，かつ定常法での測
定であることから，これとの比較だけで今回の MD 計算結果の妥当性について議論するのは難しい．1 つの
可能性として，実験値は定常法にて測定されているため対流および輻射の影響から過大評価している可能性が
あり，MD評価はその値をも上回るような誤差の大きい評価をしてしまっていることが考えられる．また，図
2.15のフッ化物単塩の推定値および Flibeの実験値 [85]とMD計算結果の差はどちらも約 50%と近しい値で
ある．よって，フッ化物単塩の推定値と Flibeの実験値が真値に近いならば，フッ化物溶融に対するMD計算
はそれらよりも単純に約 50%高く評価してしまう性質をもつ可能性も考えられる．
いずれにしても，Flibeに対する熱伝導率測定報告は圧倒的に不足しており，今回のMD計算計算結果の妥
当性について議論することは困難である．今後測定データの拡充のため，強制レイリー散乱法は適用不可だ
が，他ハライド溶融塩の場合で近い値を示していたレーザーフラッシュ法や熱線法により測定していく必要が
ある．ただし，レーザーフラッシュ法の場合は透明容器である必要はないが，昇温中に発生し得る HFガスに
よって測定機器の故障を招く恐れがあり，通常の市販品適用は難しい．よって熱線法など一から構築できる手
法の適用が望まれる．現在，熱線法によるフッ化物溶融の熱伝導率測定研究 [86]が進められており，この手法
を用いたデータの取得が望まれる．また，MD評価結果を担保できるような手法についても，現状具体的なと
ころは提案できないが，今後必要不可欠であると考えられる．
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図 2.15 単元系溶融塩の熱伝導率 [82–84]
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Preciseおよび Simpleが及ぼす影響
混合系におけるパラメータ決定方法が Simple，Preciseの 2通りあるとし，これら両方のパラメータを用い
てこれまで熱物性を評価してきた．これら 2つのパラメータが粘性および熱伝導率評価に及ぼす影響について
考察する．両者のパラメータで最も異なるのはアニオン–カチオン間における交換斥力項である．交換斥力項
は以下の式で表され，ここでの Bi j の値に最も差異が現れる．
Vrepulsion =
X
i< j
Bi j exp(ai jri j) (2.244)
表 2.13にその値をまとめ直す．混合系に対し第一原理計算に基づいたフォースフィッティングを実施すると，
単塩での Simpleと比較して Bi j の値が大となる．交換斥力はイオンの電子雲が重なることによって Pauliの原
理により同軌道に 2子以上の電子が入ることを避けようとして発生する力である．Bi j の値が大となることは
その斥力作用が及ぶ範囲が広がるということであるから，それはイオンサイズが実質大聞くなるということを
意味する．これを示すために各系における動径分布関数を評価した．NVT 計算 (773 K) での F––Li+ および
F––Be2+ の動径分布関数をそれぞれ図 2.16，2.17に示す．すべての図から明らかなように，Preciseの場合で
は第 1ピークの値が Simpleに比して大となっている．イオンペアにおいて片方を中心としたとき，再近接す
るもう片方のイオンがどれだけ空間を占めているかを第 1ピークは表している．Simpleに比して Preciseでは
第 1 ピークの位置は変わらず，ピーク値が大となっているため，再近接イオン間の距離は変わらないがその
イオンが占める領域は広がっている，すなわちイオンサイズが大となっていることを示している．以上から
Simpleから Preciseに変わることで，イオンサイズが大，すなわちイオンの充填率が増加していることとなる．
次に，粘性および熱伝導率の充填率依存性について説明する．粘性はイオンの運動量や質点が輸送されるこ
とで決まる機構であり，イオンそのものの動きやすさがその値に効いてくる．先行研究 [87]において希ガスの
粘性の充填率依存性について評価されており，その場合充填率の 4 乗に比例するということが報告されてい
る．これに対し，熱伝導率の場合はイオン間の衝突振動によって伝搬的に輸送される機構であり，イオンその
ものの移動はあまり影響しない．先行研究 [88, 89]にて熱伝導率の充填率依存性評価が報告されており，希ガ
スで 1.5乗，溶融塩では 0.7乗に比例することが見出されている．よって，粘性と比較して熱伝導率の充填率
に対する依存性は極めて小さい．
したがって，今回 Simpleから Preciseに変更することで系のイオンサイズが大となり充填率が上昇した．粘
性は系の充填率の 4乗に比例するものの，熱伝導率は 0.7乗とその依存性は極めて小さい．以上から，図 2.8
のように粘性では大きな差が見られ，図 2.9のように熱伝導率ではほとんど差が見られない結果となったと考
えられる．
表 2.13 LiF–BeF2 のアニオン–カチオン間における斥力項
Bi j
Ion pair Simple Precise (67–33) Precise (50–50)
F––Li+ 18.80 32.63 35.98
F––Be2+ 20.52 24.89 27.42
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図 2.16 F––Li+ の動径分布関数 (NVT計算 773 K)
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図 2.17 F––Be2+ の動径分布関数 (NVT計算 773 K)
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2.3.2 LiF–NaF–BeF2
熱物性の組成比依存性評価
まず，各熱物性値の組成比に対する傾向を見るために，Simple法によるMD計算を実施する．表 2.14に示
すように，組成比を 10%ごとに区切り，それぞれの組成比に対して定圧比熱，粘性，熱伝導率を評価する．温
度は 1273Kおよび 873Kの 2通りとし，873Kについては BeF2 比が 30%以上の組成比のみについて評価す
る．これは BeF2 比が小さい場合融点が高く 873Kでは溶融しないためである．また，BeF2 比が 50%を超え
る領域では非常に高粘性となり，MD計算による評価が極めて難しいと判断したため対象外としている．また，
Simple法によって決定される Flinabeのポテンシャルパラメータを表 2.15に示す．
表 2.14 計算対象の組成比および各イオンの個数
Composition Number of ions Composition Number of ions
LiF–NaF–BeF2 F– Be2+ Na+ Li+ LiF–NaF–BeF2 F– Be2+ Na+ Li+
10–80–10 220 20 160 20 20–70–10 220 20 140 40
30–60–10 220 20 120 60 40–50–10 220 20 100 80
50–40–10 220 20 80 100 60–30–10 220 20 60 120
70–20–10 220 20 40 140 80–10–10 220 20 20 160
10–70–20 240 40 140 20 20–60–20 240 40 120 40
30–50–20 240 40 100 60 40–40–20 240 40 80 80
50–30–20 240 40 60 100 60–20–20 240 40 40 120
70–10–20 240 40 20 140
10–60–30 260 60 120 20 20–50–30 260 60 100 40
30–40–30 260 60 80 60 40–30–30 260 60 60 80
50–20–30 260 60 40 100 60–10–30 260 60 20 120
10–50–40 280 80 100 20 20–40–40 280 80 80 40
30–30–40 280 80 60 60 40–20–40 280 80 40 80
50–10–40 280 80 20 100
10–40–50 300 100 80 20 20–30–50 300 100 60 40
30–20–50 300 100 40 60 40–10–50 300 100 20 80
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表 2.15 Simpleによる LiF–NaF–BeF2 のポテンシャルパラメータ
Ion pair Bi j ai j bi j4 = b
ji
4 c
i j
4 c
ji
4 C
i j
6 C
i j
8
F––F– 282.30 2.444 – – – 15.0 150.0
F––Be2+ 20.52 1.981 1.874 1.137 – 0.0 0.0
F––Na+ 52.80 1.974 1.837 2.543  0:190 13.3 88.1
F––Li+ 18.80 1.974 1.834 1.335 – 0.0 0.0
Be2+–Be2+ 1.00 5.000 – – – 0.0 0.0
Be2+–Na+ 1.00 5.000 – – – 0.0 0.0
Be2+–Li+ 1.00 5.000 – – – 0.0 0.0
Na+–Na+ 1.00 5.000 – – – 11.7 51.8
Na+–Li+ 1.00 5.000 – – – 0.0 0.0
Li+–Li+ 1.00 5.000 – – – 0.0 0.0
NPT計算計算によって得られた密度結果を組成比ごとのコンター図として図 2.18に示す．密度値は組成に
対して明瞭な傾向を示しており，一番軽い LiFが多いとき最小，一番重い NaFが多いとき最大となっている．
同様に NPT計算計算より得られた定圧比熱の結果を図 2.19に示す．定圧比熱も組成に対して分かりやす傾
向を示しており，LiF比の増大によって比熱は減少，NaF比の増大によって比熱は上昇している．また，BeF2
比が増えた場合は大きく変化しないことが明らかとなった．
NVT計算によって得られた粘性を図 2.20に示す．図 2.20から分かる通り，Flinabeの粘性は BeF2 モル比
に大きく依存している．なお，LiFに比べて NaF比が大であるとき粘性も多少増加している．LiF–BeF2 の場
合，BeF2 によって形成される四面体構造の鎖を Li+ が断ち切ることで粘性が下がるとされている [90]．よっ
て，BeF2 による四面体構造の鎖を断ち切る能力は Na+ に比して Li+ の方が大きいことが示唆される．
図 2.21に組成比に対する熱伝導率のコンター図を示す．熱伝導率の値がばらついてしまったため，組成比に
対する傾向が分かりにくいものの，全体として LiF比が大きいとき熱伝導率は高く，NaF比が大きいとき熱伝
導率は小さくなる傾向が見受けられる．これは，LiF–BeF2 の熱伝導率評価においても述べた通り，原子番号
の大きい NaFは熱伝導性が悪くなるためであると考えられる．計算による標準誤差が大きくなってしまう原
因として，三元系塩の熱伝導率評価では 10個の輸送係数による四則演算から算出するためにそれぞれが持つ
誤差が伝搬してしまうこと伝搬してしまうことが挙げられる．さらに，Li+ と Na+ の電荷流相関関数によって
求める輸送係数の収束性が極めて悪く，100%近い標準誤差を含んでいることが，最終的な熱伝導率の大きな
誤差となって表れている．
得られた定圧比熱，粘性，熱伝導率を合わせてプラントル数として評価したものを図 2.22に示す．熱伝導率
のばらつきが反映され，特に 1273Kの結果は組成比毎の傾向が見えづらいが，全体としての傾向は粘性のと
きと同様なものとなった．すなわち Flinabeにおいてプラントル数は BeF2 モル比が大きく影響するというこ
とが明らかとなった．
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図 2.18 LiF–NaF–BeF2 の密度計算結果
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図 2.19 LiF–NaF–BeF2 の定圧比熱計算結果
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図 2.20 LiF–NaF–BeF2 の粘性計算結果
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図 2.21 LiF–NaF–BeF2 の熱伝導率計算結果
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図 2.22 LiF–NaF–BeF2 のプラントル数計算結果
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Preciseによる LiF–NaF–BeF2 の熱物性評価
得られた Flinabeのプラントル数から，従来 Flibeより優れた，ブランケットシステムに最適な組成比はど
の領域を絞り込み，それらの組成比について Preciseによる熱物性評価を実施する．
表 2.16に Simple法によるパラメータを用いたMD計算によって評価した Flibeの熱物性値をまとめる．従
来 Flibeでは LiF–BeF2 = 50–50の方が融点は低下するものの，粘性増加に伴いプラントル数が極めて大きく
なってしまうため，LiF–BeF2 = 67–33が有効とされてきた．よって，従来 Flibeよりも融点が低く，なおかつ
プラントル数も低い値を示す領域があれば，それが Flinabeの有力組成比となる．なお，あくまで同じ条件で
Flinabeと比較するために，ここではMD計算から評価した Flibeのプラントル数を用いている．
以上から，Flibeの各組成比でのプラントル数を Flinabeのプラントル数コンター図に乗せると図 2.23のよ
うになる．LiFから NaFに変わることで粘性が上昇することが主な原因となり，LiF–BeF2 = 50–50よりも低
いプラントル数を示す領域はそんなに大きくない．さらに，引かれた Flibeのプラントル数のラインを Flinabe
の液相線図 [34]と重ね合わせたものが図 2.24である．プラントル数 17.97を超えた先ではより融点が低下す
るものの，プラントル数が極めて高くなるため候補からは外して考える．
表 2.16 Simpleによる LiF–BeF2 の熱物性評価結果 (873K)
LiF–BeF2 Melting point Specific heat Viscosity Thermal conductivity Prandtl number
[K] [Jkg 1K 1] [mPa  s] [Wm 1K 1] [-]
67–33 732 2335 5.80 1.48 9.13
50–50 637 2224 11.15 1.38 17.97
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図 2.23 LiF–NaF–BeF2 および LiF–BeF2 のプラントル数
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図 2.24 LiF–NaF–BeF2 の液相線図および LiF–BeF2 のプラントル数
図 2.24より得られた領域から組成比を数点選び，それらについて熱物性評価を行う．選択した組成比候補を
図 2.25，それぞれの融点を表 2.17にまとめる．組成比 (a)の LiF-NaF–Bef2 = 31–31–38は厳密にはこの領域
から外れるが，融点が大きく下がる共晶組成比であるため候補とする．これらの溶融塩すべてに対し，第一原
理計算を行いフォースフィッティングすることによって得られたポテンシャルパラメータを表 2.18–2.21にま
とめる．なお，フォースフィッティングの際の残差自乗和については表 2.22に記す通りである．
得られたパラメータを用いて，同様にMD計算から熱物性値を評価する．MD計算における各イオンの個数
を表 2.23にまとめる．求める物性値は密度，定圧比熱，粘性，熱伝導率である．
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図 2.25 Precise計算の対象とする LiF–NaF–BeF2 の組成比
表 2.17 計算対象の組成比および融点
LiF–NaF–BeF2 Melting point [K]
(a) 31–31–38 578
(b) 36–27–37 625
(c) 42–22–36 650
(d) 49–16–35 675
(e) 67–0–33 732
表 2.18 Preciseによる LiF–NaF–BeF2 = 31–31–38のポテンシャルパラメータ
Ion pair Bi j ai j bi j4 = b
ji
4 c
i j
4 c
ji
4 C
i j
6 C
i j
8
F––F– 56.13 1.945 – – – 15.0 150.0
F––Be2+ 28.20 2.141 2.008 1.202 – 0.0 0.0
F––Na+ 117.80 2.201 1.763 1.809 2.467 13.3 88.1
F––Li+ 28.01 2.120 1.915 1.663 – 0.0 0.0
Be2+–Be2+ 1.00 5.000 – – – 0.0 0.0
Be2+–Na+ 1.00 5.000 – – – 0.0 0.0
Be2+–Li+ 1.00 5.000 – – – 0.0 0.0
Na+–Na+ 1.00 5.000 – – – 11.7 51.8
Na+–Li+ 1.00 5.000 – – – 0.0 0.0
Li+–Li+ 1.00 5.000 – – – 0.0 0.0
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表 2.19 Preciseによる LiF–NaF–BeF2 = 36–27–37のポテンシャルパラメータ
Ion pair Bi j ai j bi j4 = b
ji
4 c
i j
4 c
ji
4 C
i j
6 C
i j
8
F––F– 39.77 1.900 – – – 15.0 150.0
F––Be2+ 20.38 1.997 2.025 1.258 – 0.0 0.0
F––Na+ 73.86 2.074 1.894 2.628 0.014 13.3 88.1
F––Li+ 25.55 2.088 1.767 1.232 – 0.0 0.0
Be2+–Be2+ 1.00 5.000 – – – 0.0 0.0
Be2+–Na+ 1.00 5.000 – – – 0.0 0.0
Be2+–Li+ 1.00 5.000 – – – 0.0 0.0
Na+–Na+ 1.00 5.000 – – – 11.7 51.8
Na+–Li+ 1.00 5.000 – – – 0.0 0.0
Li+–Li+ 1.00 5.000 – – – 0.0 0.0
表 2.20 Preciseによる LiF–NaF–BeF2 = 42–22–36のポテンシャルパラメータ
Ion pair Bi j ai j bi j4 = b
ji
4 c
i j
4 c
ji
4 C
i j
6 C
i j
8
F––F– 38.69 1.864 – – – 15.0 150.0
F––Be2+ 23.41 2.060 1.928 1.146 – 0.0 0.0
F––Na+ 91.04 2.128 1.791 2.431 0.011 13.3 88.1
F––Li+ 31.65 2.157 1.790 1.335 – 0.0 0.0
Be2+–Be2+ 1.00 5.000 – – – 0.0 0.0
Be2+–Na+ 1.00 5.000 – – – 0.0 0.0
Be2+–Li+ 1.00 5.000 – – – 0.0 0.0
Na+–Na+ 1.00 5.000 – – – 11.7 51.8
Na+–Li+ 1.00 5.000 – – – 0.0 0.0
Li+–Li+ 1.00 5.000 – – – 0.0 0.0
表 2.21 Preciseによる LiF–NaF–BeF2 = 49–16–35のポテンシャルパラメータ
Ion pair Bi j ai j bi j4 = b
ji
4 c
i j
4 c
ji
4 C
i j
6 C
i j
8
F––F– 39.89 1.872 – – – 15.0 150.0
F––Be2+ 24.71 2.084 2.009 1.236 – 0.0 0.0
F––Na+ 99.25 2.160 1.956 2.684 0.013 13.3 88.1
F––Li+ 29.12 2.132 1.929 1.567 – 0.0 0.0
Be2+–Be2+ 1.00 5.000 – – – 0.0 0.0
Be2+–Na+ 1.00 5.000 – – – 0.0 0.0
Be2+–Li+ 1.00 5.000 – – – 0.0 0.0
Na+–Na+ 1.00 5.000 – – – 11.7 51.8
Na+–Li+ 1.00 5.000 – – – 0.0 0.0
Li+–Li+ 1.00 5.000 – – – 0.0 0.0
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表 2.22 フォースフィッティングにおける残差自乗和
LiF–NaF–BeF2 2 
2
F
31–31–38 0.1948 0.1029
36–27–37 0.1732 0.0708
42–22–36 0.1572 0.0797
49–16–35 0.1212 0.0872
表 2.23 MD計算における各イオンの個数
Composition Number of ions
LiF–NaF–BeF2 F– Be2+ Na+ Li+
(a) 31–31–38 276 76 62 62
(b) 36–27–37 274 74 54 72
(c) 42–22–36 272 72 44 84
(d) 49–16–35 270 70 32 98
(e) 67–0–33 288 72 0 144
MD計算によって得られた密度，エンタルピー，粘性，熱伝導率の結果をそれぞれ図 2.26–2.29に示す．密
度，粘性，熱伝導率について，最小二乗法による温度相関式として表したものを表 2.24–2.25にまとめる．ま
た得られたエンタルピーの温度微分によって算出した定圧比熱を表 2.24 に示す．表中の R2 は最小二乗法に
よって近似した際の決定係数である．
得られた熱物性の温度相関式を用いて温度に対するプラントル数をプロットしたものが図 2.30である．プ
ラントル数の大小関係は，先に得られた Simple法による組成比毎のプラントル数の結果と同様である．融点
は低下するものの BeF2 比が上昇することにより粘性が大きくなるため，結果的にプラントル数は増加する
ことになる．従来候補の Flibeは融点が 732Kと高く，プラントル数はおよそ 30以下である．それに対して
LiF–NaF–BeF2 = 31–31–38は融点が 578Kであるため流体である温度領域は大きくなるものの，Flibeの融点
を下回る温度領域では粘性が指数関数的に上昇することからプラントル数は極めて大きくなってしまう．従来
Flibeにおいてさえも高プラントル数流体であることが問題視され，伝熱促進システムの研究開発が進められ
てきたのに対し，Flinabeではさらにそれを大きく上回るプラントル数となってしまう．これにより，Flinabe
の低融点は壁材料との温度余裕度を確保することが期待できる一方で，Flibe以上の低熱伝達性流体となって
しまうことから一概にデザインウィンドウを拡大するに至らないことが懸念される．次章にてここで評価し
た熱物性値を基に，次章にて伝熱計算を実施しそれぞれの溶融塩がもつ冷却性能を具体的に見積もることで，
Flinabeの核融合炉ブランケットシステム適用性について議論する．
74
600 700 800 900 10001.80
1.85
1.90
1.95
2.00
2.05
2.10
2.15
Temperature, K
D
en
si
ty
, g
/c
m3
 
 
31−31−38
36−27−37
42−22−36
49−16−35
67−0−33
図 2.26 溶融塩の密度評価結果
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図 2.27 溶融塩のエンタルピー評価結果
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図 2.28 溶融塩の粘性評価結果
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図 2.29 溶融塩の熱伝導率評価結果
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表 2.24 各溶融塩の密度の温度相関式および定圧比熱
Composition  =  + T [g cm 3] (TinK) cp
LiF–NaF–BeF2   (10 4) R2 [J kg 1k 1]
31–31–38 2.379  4:754 0.9994 2170
36–27–37 2.372  4:847 0.9997 2162
42–22–36 2.333  4:764 0.9986 2194
49–16–35 2.310  4:844 0.9982 2263
67–0–33 2.437  5:300 0.9740 2480
表 2.25 各溶融塩の粘性の温度相関式および熱伝導率の温度相関式
Composition  = A exp (B=T) [mPa  s] (TinK)  = a + bT [Wm 1K 1] (TinK)
LiF–NaF–BeF2 A (10 2) B (3) R2 a b (10 4) R2
31–31–38 2.691 5.176 0.9972 1.371  5:084 0.5656
36–27–37 1.945 5.301 0.9959 1.273  3:513 0.4377
42–22–36 2.408 5.213 0.9973 1.709  8:454 0.5008
49–16–35 2.741 4.963 0.9924 1.515  5:403 0.6879
67–0–33 7.590 4.149 0.9953 1.526  1:613 0.2319
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図 2.30 溶融塩のプラントル数評価結果
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2.3.3 LiF–CsF–BeF2
本節では三元系溶融塩として提案されている LiF–CsF–BeF2 の熱物性評価を実施する．
分散力項パラメータの決定
Flinabeの時と同様に，Simple法にてパラメータを決定し各熱物性の組成比依存性を評価する．CsFのポテ
ンシャルパラメータは先行研究 [71] によりすでに構築されており，本研究においてもそれらを使用する．た
だし，Li+–Cs+ および Be2+–Cs+ 間の分散力項に関するパラメータについては新たに決定する必要があるため，
以降それらについて評価する．
まず，Li+–Cs+ におけるパラメータを決定するために，密度実験値が報告されている LiI–CsI二元系溶融塩に
ついて密度評価を実施し，パラメータを調整することにする．表 2.26に今回使用したパラメータについてまと
める [71]．Iの分極率は 35.2，Csの分極率は 14.8，bi j6 = b
i j
8 = 1:57，c
i j
6 = c
i j
8 = 1:00である [71]．Li+–Cs+ にお
ける Ci j6，C
i j
8 をまず 0として NPTアンサンブル計算を実施し，LiI–CsIの密度を評価する．組成比は LiI–CsI
= 53–47とし，計算セル内のイオン個数は，fI– , Cs+, Li+g = f200, 94, 106gとした．得られた結果を図 2.31に
示す．MD計算結果と実験値は 2%以内の差で一致している．以上から，Ci j6，C
i j
8 = 0:0; 0:0で問題ないと判断
し，以降はこの値を使用する．
次に，Be2+–Cs+ 間のパラメータを決定する．先行研究 [42]において LiF–CsF–BeF2 三元系における密度評
価が報告されており，この結果と比較することでパラメータ決定する．表 2.27に各イオンペアのパラメータ
をまとめる．Li+–Cs+ 間の分散力項 0としたことから，同様に電子雲の小さい Be2+ についても分散力は大き
く働かないと考え，Be2+–Cs+ 間の Ci j6，C
i j
8 も 0とする．組成比は LiF–CsF–BeF2 = 58–13–29とし，計算セル
内のイオン個数は，fF– , Cs+, Be2+, Li+g = f258, 58, 26, 116gとした．まず，先行研究 [42]による測定値の妥
当性を示すために，LiF–CsF–BeF2 = 67–0–33の密度結果を図 2.32に示す．先行研究 [42]，より過去の実験報
告値 [73]，および今回の MD計算計算値はともによく一致している．次に，LiF–CsF–BeF2 = 58–13–29の密
度評価結果を図 2.33に示す．低温側では MD結果と実験値に差があるように見られるが，両者の差は最大で
約 3%である．また，温度に対する傾きが異なっているが，実験測定の方は試料が固まりだしていたことから
密度が上昇しているものと考えられる．MD計算結果は実験値と一致していることから，Be2+–Cs+ 間のパラ
メータは Ci j6，C
i j
8 = f0:0; 0:0gとして，以降各熱物性値を評価する．
表 2.26 Simpleによる LiI–CsIのポテンシャルパラメータ [71]
Ion pair Bi j ai j bi j4 = b
ji
4 c
i j
4 c
ji
4 C
i j
6 C
i j
8
I––I– 177.00 1.505 – – – 470.0 940.0
I––Cs+ 166.90 1.440 1.711 8.732 3.196 450.0 900.0
I––Li+ 40.00 1.591 1.633 2.000 – 0.0 0.0
Cs+–Cs+ 5000.00 3.000 – – – 15.0 30.0
Li+–Li+ 1.00 5.000 – – – 0.0 0.0
Cs+–Li+ 1.00 5.000 – – –
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図 2.31 LiI–CsIの密度評価評価結果 (fCi j6 ; Ci j8 g = f0:0; 0:0g)
表 2.27 Simpleによる LiF–CsF–BeF2 のポテンシャルパラメータ
Ion pair Bi j ai j bi j4 = b
ji
4 c
i j
4 c
ji
4 C
i j
6 C
i j
8
F––F– 282.30 2.444 – – – 15.0 150.0
F––Be2+ 20.52 1.981 1.874 1.137 – 0.0 0.0
F––Cs+ 44.00 1.540 1.930 3.400 0.490 115.0 230.0
F––Li+ 18.80 1.974 1.834 1.335 – 0.0 0.0
Be2+–Be2+ 1.00 5.000 – – – 0.0 0.0
Be2+–Cs+ 1.00 5.000 – – – 0.0 0.0
Be2+–Li+ 1.00 5.000 – – – 0.0 0.0
Cs+–Cs+ 5000.00 3.000 – – – 15.0 30.0
Cs+–Li+ 1.00 5.000 – – – 0.0 0.0
Li+–Li+ 1.00 5.000 – – – 0.0 0.0
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図 2.32 LiF–CsF–BeF2 = 67–0–33の密度評価評価結果
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図 2.33 LiF–CsF–BeF2 = 58–13–29の密度評価評価結果 (fCi j6 ; Ci j8 g = f0:0; 0:0g)
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熱物性の組成比依存性評価
前小節によって得られたパラメータを基に，LiF–CsF–BeF2 熱物性値の組成比依存性についてMD計算を実
施する．Flinabeのときと同様，表 2.28に示すように組成比を 10%ごとに区切り，それぞれの組成比に対して
定圧比熱，粘性，熱伝導率を評価する．温度は 873Kとする．また，BeF2 比が 50%を超える領域では非常に
高粘性となり，MD計算による評価が極めて難しいと判断したため対象外としている．
NPT計算計算によって得られた密度結果を組成比ごとのコンター図として図 2.34に示す．密度値は CsF比
のラインに沿って等高線が引かれており，CsF比が大で密度大となり，CsF比が小で密度小となっている．同
様に NPT計算計算より得られた定圧比熱の結果を図 2.35に示す．定圧比熱も密度と同様に等高線が CsFモル
比に沿って引かれている．CsF比の増大によって比熱は減少し，その減少量は Flinabeの時以上に大きくなる
ことが明らかとなった．NVT計算によって得られた粘性を図 2.36に示す．LiF比と CsF比が同程度となる領
域で粘性が増加するような傾向が見られ，LiF比増加で粘性減少，同様に CsF比増加で粘性減少となっている．
全体的にはやはり BeF2 比に大きく依存しており，BeF2 比 50%では Flinabe(図 2.20)以上の高粘性を示してい
ることが分かる．図 2.37に組成比に対する熱伝導率のコンター図を示す．Flinabeのときと同様に熱伝導率の
値がばらついてしまうため，組成比に対する傾向も多少分かりにくいものとなっている．全体として LiF比が
大きいとき熱伝導率は高く，CsF比が大きいとき熱伝導率は大きく減少する傾向が見られる．図 2.13にて示し
た通り，CsFはその質量の大きさから他フッ化物溶融塩に比して熱伝導率が低い．これが反映されて今回のよ
うな結果が得られたと考えられる．
最後に，得られた定圧比熱，粘性，熱伝導率を合わせてプラントル数として評価したものを図 2.38に示す．
BeF2 比 50%で非常に高い粘性をもつ傾向が反映され，プラントル数も BeF2 比 50%の一部で非常に高い値を
示していることが分かる．BeF2 比 40%以下では値が抑えられており，Flinabeに比して若干高い値であるも
のの大きな差はないということが明らかとなった．このように，ある組成比で LiF–CsF–BeF2 は Flinabeと遜
色ないプラントル数を示すが，Flinabeの融点が最低 578 Kなのに対し，LiF–CsF–BeF2 の融点は現状分かっ
ている範囲で最低 710 K程度であるため，Flinabeに対する優位性は見られないと結論付けられる．
表 2.28 計算対象の組成比および各イオンの個数
Composition Number of ions Composition Number of ions
LiF–CsF–BeF2 F– Be2+ Cs+ Li+ LiF–CsF–BeF2 F– Be2+ Cs+ Li+
10–60–30 260 60 120 20 20–50–30 260 60 100 40
30–40–30 260 60 80 60 40–30–30 260 60 60 80
50–20–30 260 60 40 100 60–10–30 260 60 20 120
10–50–40 280 80 100 20 20–40–40 280 80 80 40
30–30–40 280 80 60 60 40–20–40 280 80 40 80
50–10–40 280 80 20 100
10–40–50 300 100 80 20 20–30–50 300 100 60 40
30–20–50 300 100 40 60 40–10–50 300 100 20 80
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図 2.34 LiF–CsF–BeF2 の密度計算結果
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図 2.35 LiF–CsF–BeF2 の定圧比熱計算結果
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図 2.36 LiF–CsF–BeF2 の粘性計算結果
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図 2.37 LiF–CsF–BeF2 の熱伝導率計算結果
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図 2.38 LiF–CsF–BeF2 のプラントル数計算結果
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2.4 まとめ
本章では，分子動力学法を用いた数値解析による熱物性値の評価を実施した．
混合塩に対しポテンシャルパラメータの決定方法が 2通りあることから，それらの決定方法が物性値評価へ
及ぼす影響を明らかにした．構成する単塩のパラメータを組み合わせて使用する Simple法では，特に粘性に
関して過小評価する傾向が顕著に見られた．一方で，Precise法では各組成比に対し逐次パラメータを決定する
必要があり，三元系塩などの組成比総当り評価には実質的ではないものの，粘性結果の再現性が高いことが明
らかとなった．しかし，BeF2 モル比が 50%になるような高粘性の場合は，実験値よりも低い値を示している．
BeF2 含有溶融塩はそれが形成する四面体構造から高粘性を示すために，粘性評価の際にはパラメータ決定方
法が極めて重要であるといえる．なお，Simple法の場合は相対的関係は再現するために，組成比総当りの評価
においてまず Simple法を適用し，より精度よく評価したい部分に関してのみ Precise法を使用するという手順
が適用可能である．
Flinabe溶融塩に対し熱物性の組成比依存性を評価した結果，プラントル数は主に粘性，すなわち BeF2 比に
依存することが明らかとなった．Flibeの場合，BeF2 の比率によって融点とプラントル数がトレードオフの関
係であったものが，Flinabeに対しても同様の関係が見られることとなった．
LiF–BeF2 = 50–50よりもプラントル数が低く，かつ低融点であるということから LiF–NaF–BeF2 = 31–31–38
が最も有力であるとして，それら近傍の組成比について Precise法によるパラメータを用いて熱物性を評価し
た．LiF–NaF–BeF2 = 31–31–38は融点が 578Kと流体である温度領域は大きくなるものの，低温度域では粘
性が指数関数的に上昇することから，プラントル数が極めて大となる．これにより，Flinabeは壁材料との温
度余裕度を確保することが期待できる一方で，Flibe以上の低熱伝達流体となってしまうことから，一概にデ
ザインウィンドウを拡大するに至らないことが懸念される．
LiF–CsF–BeF2 に対し同様に熱物性を評価した．BeF2 比が 40%以下の領域ではプラントル数は Flinabeと
大差はないものの，Flinabeがより低融点を示すことから，LiF–CsF–BeF2 に優位性は認められなかった．
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第 3章
伝熱設計のデザインウィンドウ評価
3.1 目的
前章では分子動力学法を用いた数値解析により各溶融塩の熱物性を評価した．Flinabeは従来 Flibeに比して
融点が大きく低下するものの，BeF2 比も増大することから低温度領域では粘性が急激に上昇，すなわちプラン
トル数が大きく上昇してしまうため，単純にデザインウィンドウを拡大するには至らないことが懸念される．
よって，本章では得られた物性値を基に，第一壁冷却を模擬した伝熱計算を実施することで，各溶融塩を用い
た溶融塩ブランケットシステムのデザインウィンドウを評価する．具体的には，冷却材温度と構造材許容温度
の差である温度余裕度，単位長さあたりの圧力損失，プラズマからの許容熱流束を評価し，これらを通して溶
融塩 Flinabeの核融合ブランケットシステムへの適用性について議論する．
3.2 デザインウィンドウ検討手法
核融合炉ブランケットにおける第一壁冷却を模擬した設計検討により，運転の温度余裕度，ならびに単位長
さ当たりの圧力損失について見積もる．評価手法は先行研究にて報告された方法を用いて行う [91, 92]．検討
体系は図 3.1に示すような，ペブルを 1層とする片面加熱・平行平板体系とする．流路にあるペブル球は Flibe
のような高プラントル数流体に対し，流れを乱すことで熱伝達促進を図ることを目的として設置されているも
のである [27–29, 93]．
3.2.1 温度余裕度
プラズマからの熱流束を受ける壁の熱伝導はフーリエの法則により次式で表される．
q =  wTw;out   Tw;intw (3.1)
qは壁に掛かる熱流束 [Wm 2s 1]，w は壁の熱伝導率 [Wm 1K 1]，Tw;out，Tw;in はそれぞれ外壁温度，内壁
温度 [K]．tw は壁面厚さ [m]である．本研究では壁の厚さを 2mm，流路長を 1mとする．壁の材料を低放射
化フェライト鋼とすると，熱伝導率はおよそ 20Wm 1K 1 であり，さらに許容温度は一般的な値として 823K
となる．よって，Tw;out の上限値が 823Kとなり，式 (3.1)から各条件における内壁温度上限が定まる．ここ
で入射熱流束を 0.5MWm 2 とすると，式 (3.1)から Tw;out   Tw;in = 50となるため，内壁温度は 773K以下
に抑えなければならないということになる．流体が最大温度となる出口温度をこの内壁温度上限以下に抑える
必要があることから，設計条件式は以下のようになる．
Tw;in   (Tin + To i + Tw b) > 0 (3.2)
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ここで，Tin は冷却材の入口温度，To i は入口–出口温度の温度差，Tw b は壁面–バルク間の温度差である．
To i はエンタルピー上昇から求めることができ，以下の式で表される．
To i =
qL
cpud
(3.3)
ここで，Lは流路長 [m]，は冷却材の密度 [kgm 3]，cp は冷却材の定圧比熱 [J kg 1K 1]，uは冷却材の流速
[m s 1]，dはペブル直径 [m]，すなわち流路幅である．また，Tw b はニュートンの冷却の法則から求める．
Tw b =
q
h
=
qd
Nud
(3.4)
ここで，hは平均熱伝達率 [Wm 2K 1]，は冷却材の熱伝導率 [Wm 1K 1]である．Nud は先行研究におけ
るオイルループでの伝熱実験により得られた，ペブル充填管の伝熱相関式を用いる [94]．
Nud = 10 0:5397Re0:6400d Pr
0:2168
 
b
w
!0:14
(3.5)
ここで，b はバルク温度における冷却材の粘性 [Pa  s]，w は壁面温度とバルク温度との平均温度における冷
却材の粘性 [Pa  s]である．また，各無次元数は以下の通りである．
Nud =
hd

(3.6)
Red =
ud

(3.7)
Pr =
cp

(3.8)
図 3.1 デザインウィンドウ検討体系
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また，ぺブル充填管は球と管壁の接点付近でよどみが生じるため，局所的に壁面温度が高い領域が存在する．
このばらつきに関して，清水が示したぺブル充填による壁面温度標準偏差によって，壁面最大温度が Tw;in+2s
であるとして評価を行う [94]．
s = 0:05082T2w;in + 0:04504Tw;in + 1:201  10 4 (3.9)
以上より，本研究では温度余裕度 Tmargin を以下の式の通り内壁温度と冷却材の出口温度との差として評価
する．
Tmargin = Tw;in   (Tin + To i + Tw b) (3.10)
3.2.2 圧力損失
圧力損失評価には抗力モデルの式を使用する．抗力モデルとは充填層全体の圧力損失を，個々の充填粒子に
よる抵抗の総和とみなすモデルである．
PA =
NX
i
Rmi (3.11)
ここで，Pは圧力損失，Aは充填層の断面積，Rmi は i番目粒子の受ける流体抵抗，Nは全粒子数である．規
則充填がなされているとすると各粒子の流体抵抗は等しくなるので，Rmi = Rm が成り立つ．また，無限空間
中で単一粒子が受ける流体抵抗を Rとすると，Rm は空隙率 の関数 f ()を用いて
Rm = f ()R (3.12)
と表すことができる． f ()に関しては，Steinourにより次式が提案されている [95]．
f () =
25(1   )
33
(3.13)
また，Rおよび Nは抵抗係数の定義，および体積比から次のように表される．
R = CD
d2
4
u2
2
(3.14)
N =
6AL(1   )
d3
(3.15)
式 (3.12)–(3.15)を (3.11)に代入すると，次式が成り立つ．
P
L
=
25
2
CD
(1   )2
3
u2
2d
(3.16)
ここで CD は球の抗力係数であり，Brownらにより次の経験式が提案されている [96]．
CD =
24
Red
(1 + 0:150Re0:681d ) +
0:407
1 + 8710=Red
(3.17)
抗力モデルでの圧力損失評価は清水により，実験値とよく一致することが確認されている [94]．なお，本研究
では空隙率を 0.4とする．
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3.3 計算結果
3.3.1 冷却材流速依存性
まず，冷却材流速をパラメータとして，各熱流束に対する温度余裕度ならびに圧力損失を評価する．このと
きの冷却材入口温度は各融点から 50K高い値としている．
得られた温度余裕度の結果を図 3.2に示す．灰色になっている領域は温度余裕度が 0，すなわち冷却材の最
高温度が壁材料の許容温度を超えてしまうため設計不可の領域である．各溶融塩の温度余裕度を比較すると融
点が低いほど温度余裕度の値は高く，かつ設計可能な領域が広がっていることが分かる．
圧力損失の結果を図 3.3に示す．圧力損失は冷却材流速増加にともなって上昇しており，プラズマからの熱
流束値にはほとんど依存しない．5つの溶融塩のうち LiF–NaF–BeF2 = 31–31–38が最も高い圧力損失を示し
ている．これは，LiF–NaF–BeF2 = 31–31–38が他の溶融塩に比して，低温度から流し始めるために粘性が増加
することによる．いずれの場合においても，今回考慮した流速領域，熱流束領域では圧力損失が極めて高いも
のとなってしまうため，これをある値に抑えつつ達成し得る温度余裕度がその溶融塩ブランケットシステムの
デザインウィンドウとなる．
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図 3.2 冷却材流速および負荷熱流束に対する温度余裕度
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図 3.3 冷却材流速および負荷熱流束に対する圧力損失
3.3.2 冷却材入口温度依存性
次に，冷却材入口温度をパラメータとして，プラズマからの熱流束に対する温度余裕度および圧力損失を評
価する．このとき，冷却材流速は 0.5ms 1 としている．
図 3.4に温度余裕度の結果を示す．先と同じく灰色の領域は温度余裕度 0以下の設計不可領域である．横軸
の Tin は冷却材入口温度，TMP は冷却材の融点である．流速依存性の場合と同様に，融点が一番低い溶融塩
LiF–NaF–BeF2 = 31–31–38の温度余裕度が最も高く，設計可能な領域が広いことが分かる．内壁許容温度は以
下の通り求まるため，同じ冷却材入口温度に対しては，熱流束に比例して温度余裕度は減少している．
Tw;in = Tw;out +
tw
w
q (3.18)
また，圧力損失の結果を図 3.5に示す．圧力損失は熱流束値に大きく依存しておらず，入口温度によってほ
とんど決まっていることが分かる．入口温度が増加するほど圧力損失値の減少量が小さくなるのは，冷却材の
粘性が温度上昇に伴い指数関数的に減少することによる．
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図 3.4 冷却材入口温度および負荷熱流束に対する温度余裕度
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図 3.5 冷却材入口温度および負荷熱流束に対する圧力損失
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3.3.3 デザインウィンドウ評価結果
前節において各パラメータによる温度余裕度および圧力損失を評価した．やはり融点が最も低い LiF–NaF–
BeF2 = 31–31–38 の温度余裕度が一番大きく，従来 Flibe に比して 100K 以上も拡大できることが明らかと
なった．一方で，流体温度が低いことによる粘性増加によって圧力損失も上昇してしまっている．そこで本節
では，5.0 MP/mを圧力損失の上限値とした場合，温度余裕度ならびに許容熱流束がどれほどになるかを評価
する．
得られた結果を図 3.6 に示す．熱流束および冷却材流速をパラメータとして振り，得られた温度余裕度お
よび圧力損失についてコンターとして描いたものである．なお，冷却材入口温度は融点と同じ，すなわち
Tin   TMP = 0 としている．図 3.6 のコンター内が圧力損失 5.0MPa/m 以下の領域であり，灰色の部分は 5.0
MPa/mを超える領域である．よって，このコンター図が各溶融塩を用いたブランケットシステムの達成でき
る温度余裕度および許容可能なプラズマからの熱流束を示すデザインウィンドウといえる．それぞれの溶融
塩におけるデザインウィンドウを比較すると，溶融塩 Flinabeは従来 Flibeに比してブランケットシステムの
デザインウィンドウを大きく拡大し得ることが明らかとなった．さらに，各 Flinabe の中でも最も融点の低
い liF–NaF–BeF2 = 31–31–38 のデザインウィンドウが最も大であることが明らかとなった．図 3.6(a) の最も
大きなデザインウィンドウを見ると，ITERのような実験炉クラスである 0.5 MW=m2 であれば圧力損失 1.0
MPa/m，温度余裕度 60 Kを達成できる．しかし，熱流束を 1.0MW=m2 とすると温度余裕度はほとんど確保
できず，より高出力となる原型炉クラスに対する適用は困難と考えられる．
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図 3.6 溶融塩ブランケットのデザインウィンドウ結果
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今回の結果では，現状達成している熱伝達促進システムおよび構造材の特性に基づいて評価を実施してい
る．最も有望と思われる LiF–NaF–BeF2 = 31–31–38をブランケットシステムに適用させるために，これら熱
伝達促進システムおよび材料をどれだけ改善する必要があるかについて評価を行う．冷却材は LiF–NaF–BeF2
= 31–31–38，入口温度は Tin = TMP + 50とする．
本検討における構造材は低放射化フェライト鋼 JLF-1を想定しており，これの降伏応力からどれだけ圧損に
抑えれば構造強度の観点から問題がないかについて推定する．今回は一次応力のみを考慮し，熱応力について
は考慮しない．JLF-1の降伏応力は運転温度付近で約 500 MPaと報告されており [97]，これの 23 倍した値を
超えないような一次応力値を設計可能域と考える．流体による一次応力 P は，
P = P
w
t
2
(3.19)
と表される．ここで，Pは冷却材の圧力，wは流路幅，tは流路厚さである．本研究では流路幅を 20 mm，厚
さを 2 mmとする．冷却材の圧力 Pは圧力損失に従い主流方向に線形変化していると仮定する．出口では大気
圧として，上流側では圧力損失に出口からの距離をかけた値と大気圧の和を取ることで冷却材の圧力とする．
本研究では流路長さは 1 mとしている．よって，流路入口における圧力が構造材の許容圧力を超えないように
すればよく，その値は 3.2 MP/mとなる．以後この値を用いて，熱伝達促進システムおよび材料をどれだけ改
善すれば Flinabeをブランケットシステムに適用できるかについて検討する．
まず熱伝達率向上に伴いデザインウィンドウがどのように変化するかを評価する．今回想定している熱伝達
促進システムの伝熱相関式は式 3.5で表され，熱伝達率 hは次式より求まる．
h =
Nud
d
(3.20)
よって，熱伝達率 h0 が元の熱伝達率 hから何倍になるかを改善度とし，その際のデザインウィンドウを評価
する．冷却材は LiF–NaF–BeF2 = 31–31–38，入口温度は Tin = TMP + 50 とする．この条件で温度余裕度が
50 K となるときの圧力損失を示したのが図 3.7 である．現状達成しているシステムでの結果が h0=h = 1 の
ときの値となっており，q = 0:7以上の熱流束では設計不可能であることを示している．原型炉クラスとして
q = 1:0 [MW=m2]の熱流束を許容するには，熱伝達促進システムの熱伝達率を 5倍以上改善しなければならな
いということが分かる．なおグラフ化はしていないが，Flibeの場合は融点が高すぎるため，どれだけ熱伝達
率を向上させたとしても今回の条件（入口温度，許容温度）を達成できない．
次に，構造材の許容温度を上昇させた場合のデザインウィンドウを評価する．先と同様に冷却材は LiF–
NaF–BeF2 = 31–31–38，入口温度は Tin = TMP + 50 とし，温度余裕度が 50 K となるときの圧力損失を評
価する．現在の低放射化フェライト鋼の許容温度が 823 K であり，許容温度を上昇させたときの結果が図
3.8である．図 3.8から分かる通り，許容温度の上昇に伴い圧力損失は著しく減少している．原型炉クラスの
q = 1:0 [MW=m2]をクリアするためには，許容温度を 100 K程度上昇させる必要がある．
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図 3.7 各熱物性値の変動によるデザインウィンドウの感度解析
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3.3.4 物性値の感度解析
今回の伝熱計算に用いた各熱物性値はそれぞれが誤差を含んでいる．よって，これらの値が変動した場合に
デザインウィンドウに対しどの程度影響をするかの感度解析を行う．MD解析そのものが含む計算誤差，なら
びに実験測定値との誤差を鑑み，定圧比熱，粘性，熱伝導率をそれぞれ 20，50，100%と変動させたときのデ
ザインウィンドウを評価する．
得られた感度解析の結果を図 3.9 に示す．図 3.9 (a) の定圧比熱に関しては，変動の値を 20% と多く見積
もったとしても温度余裕度は 8K以下であることから，デザインウィンドウへほとんど影響を及ぼさないと
判断できる．粘性は図 3.9(b) にある通り，定圧比熱に比べて温度余裕度の変動は大きくなっており，最大で
およそ 13K である．そして，最もデザインウィンドウへ影響を及ぼすのは熱伝導率であり，図 3.9 から分
かる通り他物性値と同じく 20%の変動としても温度余裕度の変動は非常に大きい．さらに，MD解析による
評価が 1.5倍の過大評価であったとすると，デザインウィンドウは極端に小さくなり，許容可能な熱流束も約
2.5MWm 2 減少することになる．この変動はMD解析が過小評価の場合に比べて過大評価の方が大きく，さ
らにプラズマからの熱流束が高くなるほど温度余裕度変動も大となる傾向が見られる．以上から，デザイン
ウィンドウ評価の確度には熱伝導率が非常に重要であり，実験とともに含めた精度の高い手法が不可欠である
ことが明らかとなった．
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図 3.9 各熱物性値の変動によるデザインウィンドウの感度解析
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3.4 まとめ
本章では核融合炉における第一壁冷却を模擬した伝熱計算により，溶融塩ブランケットシステムのデザイン
ウィンドウを評価した．
壁材料との温度余裕度は冷却材の融点が低いほど大きくなり，Flinabeの中でも LiF–NaF–BeF2 = 31–31–38
は従来 Flibeに比して，最大でおよそ 150K以上も温度余裕度を増大させることが明らかとなった．しかしな
がら，低温度で流すほど冷却材の粘性は上昇してしまうため，それに伴って圧力損失が増大してしまう．よっ
て，圧力損失の上限値を 5.0MPa/m とする条件を設けることで，その場合の各冷却材が達成し得る温度余裕
度，および許容可能なプラズマからの熱流束をまとめ，それらをデザインウィンドウとして示した．今回評価
した中では LiF–NaF–BeF2 = 31–31–38のデザインウィンドウが最も大となり，従来 Flibeブランケットシステ
ムが有していた伝熱観点からの設計課題を解決し得る材料であることを明らかとした．この組成を用いたブラ
ンケットシステムでは，温度余裕度を 50 K確保とすると，約 0.6MW=m2 の熱流束が許容可能となる．
また，熱物性によるデザインウィンドウの感度解析を実施した．定圧比熱，粘性，熱伝導率の中で，最もデ
ザインウィンドウに影響を及ぼすのは熱伝導率であることが明らかとなった．三元系溶融塩の熱伝導率評価は
計算誤差が大きく，さらに高い信頼度での測定報告例がほぼないというのが現状である．したがって，伝熱設
計において確固たる見通しを立てるために，いかに精度よく溶融塩の熱伝導率を評価できるかが極めて重要で
ある．
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第 4章
溶融塩の特性経時変化評価
4.1 目的
前章までにおいて溶融塩の伝熱観点からのブランケットシステム適用性評価を行ってきた．しかし，これら
はあくまで運転開始時における特性に基づくものであり，実際の運転時にはプラズマからの中性子照射により
溶融塩は元素変換されるため，それらの各特性は運転とともに変化していくと考えられる．固体増殖方式とは
異なり連続運転が可能となる点が溶融塩ブランケットなどの液体増殖方式の工学的魅力の一つである．しか
し，溶融塩を炉内で流動させつつ，不足した元素の追加，生成された不純物の除去を並行して実施するのは困
難と思われる．よって，バッジ運転が現実的と考えられるため，1バッジあたりの連続運転可能となる期間に
関して評価する必要がある．よって，本章においては中性子輸送解析および燃焼解析からブランケットシステ
ムにおける溶融塩のトリチウム増殖比や組成比変化を評価し，また組成比変化によりデザインウィンドウがど
うように変動するかについて評価する．
4.2 核特性解析手法
4.2.1 中性子輸送解析
使用プログラム
トリチウム増殖比 (TBR) は，中性子輸送解析によって評価する．この輸送計算法には，決定論的手法 (SN
法)，確率論的手法 (Monte Carlo法)などがある．本研究では，中性子輸送解析には連続エネルギー法に基づく
モンテカルロコードMVP-2.0を用いる [98, 99]．また，中性子反応断面積ライブラリには JENDLE-4.0を使用
する [6]．
Monte Carlo法
Monte Carlo法による輸送計算は，物質中の物理現象を確率的にとらえ，確率過程を記述する確立変数を導
き，その過程を乱数によって追跡するものである．すなわち，輸送方程式を解くのではなく，粒子が時空間を
運動する物理的イメージをそのまま模擬して解くといえる．図 4.1に示すように計算機内に作られた仮想的な
三次元空間内を仮想的な粒子が粒子–原子核散乱の法則を模擬するように動きまわり，その粒子の挙動を記録
していくことによってさまざまな物理量の計算を行うことができる．粒子の挙動は乱数を利用してランダムに
(ただし統計的には物理法則を満足するように)決められる．これがランダムウォークとよばれるものである．
その過程で発生する事象 (イベント)とそれに伴う処理は以下のようなものがる．
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図 4.1 粒子のランダムウォーク概念図
 粒子の生成
決められた空間，エネルギー，時間，粒子種類などの確立分布に従って粒子を発生させ，ランダムウォー
クを開始する．粒子生成の情報はモンテカルロコードでは粒子源あるいは線源とよばれる．
 粒子の飛行
空間内に存在する原子核との反応 (衝突)を起こすまでは，粒子は一定の方向にエネルギーを保持したま
ま飛行する．衝突までの距離は粒子が通過する物質と粒子の反応断面積にしたがって統計的にサンプリ
ングされる．
衝突断面積が空間の各部分では一定の値を保つような体系を扱うので，衝突までの距離のサンプリング
は式 (4.1)の分布から行う．xは散乱までの距離，p(x)は確立分布関数である．
p(x)dx = t exp( tx)dx (4.1)
計算する空間は有限の範囲を想定していることが多く，その範囲を出てしまった粒子のランダムウォー
クは終了させる．
プログラム上では粒子の現在位置から粒子が現在存在する領域の境界までの距離の計算を何度も行う必
要があり，これが計算時間の大きな部分を占めることも多い．
 領域探索
粒子の飛行は一般的には複数の空間領域にまたがる．その場合，ある空間内を飛行していた粒子が別の
領域に入る必要が生じたとき，“次にどの領域に入るべきか”を決定する処理が必要になる．プログラム
処理場はある領域から次に入るべき領域を記録 (学習)しておいて探索効率を上げるといった技法が用い
られる．
 原子核との反応
物質の原子核と衝突した粒子は，粒子–原子核反応のいくつかのチャンネルの反応断面積に従った確率
分布でエネルギー，飛行方向が変わる．吸収反応では粒子のランダムウォークを打ち切ることもある．
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核反応の取り扱い
電気的に中正な中性子，ガンマ線などを扱う場合，粒子相互の反応は無視し物質を構成する原子核との反応
だけを一般的には考慮する．中性子–ガンマ線等と原子核の反応がどのように起こるかは評価済みデータファ
イルからの情報を基に決定されるが，その方法によって
 連続エネルギー法
 多群法
の 2通りに分類できる．連続エネルギー法の場合，評価済み核データファイルの情報を任意のエネルギー値に
対して利用できるような形式に断面積データを処理した “連続エネルギー形式断面積”を使用する．一方多群
法の場合，評価済み核データは反応エネルギーをいくつかに分けた範囲 (“エネルギー群”)ごとに平均化された
“多群式断面積”を基に計算する．連続エネルギー方による計算のほうが精度の高い計算ができるが，その代わ
り計算時間を多群法より多く必要とすることが多い．本研究で使用するMVPは連続エネルギー法に基づいて
いる．
粒子が起こす核反応は次のように決定される．中性子と原子核との全断面積は以下のように起こりうる反応
ごとに決まる部分断面積の和として表される．
t = a + el + inel + : : : (4.2)
a =  +  f + : : : (4.3)
ここで，a は吸収 (捕獲 +核分裂  f )反応断面積，el は弾性散乱断面積，inel は非弾性散乱断面積などであ
る．また，光子の全断面積は以下のように部分断面積の和として表される．
t = a + coh + inc + pp (4.4)
a = pe (4.5)
ここで，a，coh，inc，pp はそれぞれ吸収 (光電効果 pe)，干渉性散乱，非干渉性散乱，電子対生成断面積で
ある．このように部分反応の挿話として表現された場合，反応 xが起こる確率 px は
px =
x
t
(4.6)
と表される．各反応の確率から起こるべき反応を乱数によって決定し，あとは選択された反応にしたがった処
理を行う．
トリチウム増殖比 (TBR)
トリチウム増殖比 (TBR)は以下の式より計算する．
TBR =
"
(Li6 + Li7) (E;V) dEdV (4.7)
すなわち，6Liと 7Liのトリチウム生成反応の反応率密度 R(r; t)を評価している．反応率密度とは，“時刻 tに
おいて位置 r のまわりの体積 dV で起こる単位時間当たりの反応数 (相互作用数)の期待値”である．この反応
率密度を定式化するため，中性子がすべて同じ速さ v [cm/s]を持っているとし，その場に断面積  [cm2]の原
子核 N [1/cm]を含む物質があるとする．すると，単位時間に単位表面積を通過する中性子の個数は中性子密度
と中性子の速さの積で表され，一方物質のマクロ断面積 は と Nの積で与えられるから，反応率密度は
R(r; t)dV = (r)vn(r; t)dV (4.8)
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と書くことができる．ここで中性子密度は，“時刻 tにおいて，位置 rの回りの体積 dV 内に存在する中性子数
の期待値”，と定義される．
次にこの概念を中性子のエネルギーが変化する場合に対応できるよう，中性子密度の定義を拡張する．すな
わち，“時刻 tにおいて，位置 rのまわりの体積 dV 内に存在してエネルギー Eまわりのエネルギー幅 dE内に
ある中性子数の期待値”，と定義する．これを用いると反応率密度は，
R(r;E; t)dVdE = (r;E)v(E)n(r;E; t)dVdE (4.9)
と表せる．ここでの中性子速さと中性子密度の積は中性子束とよばれる．
(r;E; t) = v(E)n(r;E; t) (4.10)
この中性子束を用いることによって反応率密度を
R(r;E; t) = (r;E)(r;E; t) (4.11)
のように計算できる．よって，6Liと 7Liのトリチウム生成反応における反応率密度を計算し，これをエネル
ギー，体積で積分したものが TBRとなる．
MVPでは PRESPという反応率評価のためのレスポンス関数 (連続エネルギー形式)を用いて，以下のよう
に 6Liと 7Liによる反応をそれぞれ計算する．"
Li6(E;V)dEdV (4.12)"
Li7(E;V)dEdV (4.13)
(4.14)
ここでマクロ断面積は数密度とミクロ断面積の積で定義されるから，MVPより得られた値 (4.12)，(4.13)にそ
れぞれ 6Liと 7Liの数密度をかけたものの和が TBRである．
TBR = NLi6
"
Li6(E;V)dEdV +NLi7
"
Li7(E;V)dEdV (4.15)
4.2.2 燃焼解析
使用プログラム
燃焼解析には自作の Fortran プログラムを用いる．MVP による中性子輸送解析から中性子束を評価し，自
作プログラムにて断面積ライブラリを参照し反応率を評価する．最後にそれらを用いて燃焼方程式を解くこ
とで，核種の経時変化を評価する．燃焼解析において用いた断面積ライブラリは，中性子輸送解析と同様に
JENDL4.0である [6]．
燃焼解析の手順
本研究における燃焼解析の計算手順を簡潔に述べる．まず，初期状態 (t = 0)における中性子束を中性子輸
送解析 (MVP)によって評価する．得られた中性子束を基に，あるタイムステップ (t)ごとに燃焼方程式を解
き核種の数密度を算出する．そして，ある時間 (t = T)における数密度から TBRならびに溶融塩の組成比を評
価する．上記の流れをまとめたものを図 4.2に示す．
核種の数密度の時間変化を表す燃焼方程式は以下の通りに表される．
dNi(t)
dt
=
X
j
l j!i jN j(t) +
X
k
fk!ikNk(t)  

i + i

Ni(t) (4.16)
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ここで，
Ni = 核種 iの個数密度
i = 核種 iの崩壊定数
i = 核種 iの中性子吸収ミクロ断面積
l j!i = 核種 jが放射性崩壊し核種 iへと変わる分岐比
fk!i = 核種 kが中性子吸収し核種 iへと変わる分岐比
 = 中性子束
(4.17)
である．
燃焼チェーンモデル
燃焼解析において生成崩壊を考慮する核種は，Flibeおよび Flinabeの初期核種である Li，およびそれら近傍
の数核種である．これらに関してチェーンモデルを作成し，これに従って燃焼解析を行う．図 4.3に本研究で
使用するチェーンモデルを示す．
4.2.3 計算体系
本研究における計算体系を図 4.4に示す．本体系はトカマク炉 ARIES-RSを想定した軸対称円柱体系である
[100, 101]．なお，各領域における材料ならびに体積分率は表 4.1に示す通りである．また，第一壁に対する中
性子壁負荷が Outboardで 5MWm 2，Inboardで 3MWm 2 とし，稼働率は 75%であるとした．
評価対象とする溶融塩はデザインウィンドウ評価のときと同じとする．入力データとして必要な数密度の算
出には，MD計算より評価した密度結果を用いた．
図 4.2 本解析における計算手順
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図 4.3 燃焼解析におけるチェーンモデル
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図 4.4 燃焼解析における計算体系
表 4.1 各領域における材料組成 (RAFM: Reduced Activation Ferritic Martensitic)
Zone Material Volume fraction [%]
FW (First wall) RAFM steel 100
Molten salt 60
BK1 (Blanket 1) RAFM steel 10
Be 30
BK2 (Blanket 2) Molten salt 10
RAFM steel 90
RS Molten salt 10
(Replacement shield) RAFM steel 90
HTS Stainless salt 76
(High temperature RAFM steel 15
shield) Molten salt 5
Tungsten 4
LTS B4C 48
(Low temperature Tungsten 32
shield) RAFM steel 15
Void 5
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4.3 計算結果
図 4.5に 6Li濃縮比に対する各溶融塩の TBRを示す．これは運転初期状態での値である．リチウムによる
トリチウム生成反応は，7Liの場合は反応断面積にエネルギー閾値があるのに対し，6Liの場合は中性子エネル
ギーが小さくなるほど上昇する．つまり，トリチウム生成に寄与するのはほぼ 6Liであり，図 4.5から分かる
通り 6Li濃縮比が増加するに伴い TBRも上昇している．また，溶融塩中の LiFモル比が大となれば TBRも増
大することが分かる．よって，Flinabeの最適組成比を検討する際にはある程度の LiFモル比を確保する必要
がある．核融合炉運転のために達成すべき TBR値は設計によって異なるが，本研究のようにローカル TBRを
評価する場合には一般的に 1.2以上必要であると言われている．Flinabeの中では LiF–NaF–BeF2= 31–31–38
の TBRが最も低く，TBR1.2を達成するためには 6Liを 50%以上濃縮する必要があると考えられる．
核融合炉を 10年間連続運転した場合の TBR経時変化を，各溶融塩，6Li濃縮比ごとに図 4.6に示す．すべ
ての場合において TBRは運転とともに減少しており，これは主にトリチウム生成反応によって Liが減少して
いるためである．溶融塩の LiFモル比が大きいほど TBRの減少は若干ゆるやかになる傾向が見られる．また，
TBR 減少量は初期の 6Li 濃縮比によって異なっており，濃縮比が高ければ高いほど減少が抑えられているこ
とが分かる．したがって，連続運転期間を拡大するためには 6Liをどれだけ濃縮できるかが肝要であると言え
る．今回の結果では，6Li濃縮比を最大の 80%としたとき，LiF–NaF–BeF2 = 31–31–38の TBRが約 15ヶ月
で 1.2を下回る．ゆえに TBR確保の観点から，およそ 1年強が連続運転の限界であるといえる．
0 10 20 30 40 50 60 70 80
0.9
1.0
1.1
1.2
1.3
1.4
TB
R
6Li ratio [%]
 31-31-38
 36-27-37
 42-22-36
 49-16-35
 67-0-33
図 4.5 6Li濃縮比に対する各溶融塩の TBR
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(a) 6Li = 0.75%
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(b) 6Li = 20%
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(c) 6Li = 40%
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(d) 6Li = 60%
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(e) 6Li = 80%
図 4.6 6Li濃縮比ごとの溶融塩の TBR経時変化
次に，中性子照射により溶融塩の熱的特性がどのように変化するかを評価するため，各元素の変化量を評価
する．図 4.7に各溶融塩における核種ごとの変化量を示す．なお 6Li濃縮比はいずれも 80%としている．すべ
ての元素が減少しているが，際立って減少しているのはやはり 6Liである．図 4.6の TBR経時変化の結果と
対応して 6Li量も減少していることが分かる．TBRと同様，溶融塩の LiFモル比が大きいほどその減少量は小
さくなっている．図 4.8に核種の中性子反応断面積を示す．図 4.8(a)では Liのトリチウム生成反応断面積と
各核種の (n; )反応断面積，図 4.8(b)では Liのトリチウム生成反応断面積と各核種の (n; 2n)反応断面積を比
較している．図 4.8から明らかな通り，すべての反応の中で 6Liによるトリチウム生成反応断面積が各エネル
ギー域を通して極めて大きい．したがって，すべての核種の中でもっとも減少量が溶融塩の中では主に 6 Liの
トリチウム反応が起きているために，
を比較している．6Liのトリチウム生成反応断面積は他反応の断面積と比較して極めて大であり，その反応
が非常に起こりやすいことを示している．さらに，図 4.8(a)では，各核種の (n; 2n)反応断面積を示している．
(n; 2n)反応は高エネルギーで値が高くなるが，反応が起こる閾値が非常に高いため
図 4.9に各溶融塩における 6Li濃縮比ごとの 6Li変化量の結果を示す．こちらも図 4.6にある TBR経時変化
と対応しており，初期濃縮比が大きいほどその減少量は小さくなることが明らかとなった．
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図 4.7 溶融塩中の各元素の経時変化 (6Li = 80%)
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図 4.9 6Li経時変化の初期濃縮比依存性
得られた元素の変化量に基づき，次の式からある時刻 tにおける溶融塩の組成比を算出する．
LiF : NaF : BeF2 =
NLi(t)
Ntot(t)
:
NNa(t)
Ntot(t)
:
NBe(t)
Ntot(t)
(4.18)
ここで，Nは原子数であり，
Ntot(t) = NLi(t) +NNa(t) +NBe(t) (4.19)
である．上式によって得られた LiF–NaF–BeF2 = 31–31–38の組成比経時変化を表 4.2に示す．図 4.7から明
らかなようにすべての元素の中で Liが一番減少しているために，組成比は LiFモル比が減少し，相対的に NaF
および BeF2 モル比が上昇している．LiFモル比は 10年間の運転で約 4%減少する．
表 4.2より得れれた Flinabeの組成変化をその液相線図に照らし合わせると図 4.10のようになる．LiFモル
比のみが減少していくことから，液相線図の三角形において右上の方向に組成比は移動していく．組成変化に
伴い生じる融点変化は 5年後で +5 K，10年後で +10 Kである．さらに，熱物性の変化を図 2.18–2.21を用い
て同様に考えると，5年後において密度が +0:1%，定圧比熱が  0:3%，粘性が +3%，熱伝導率が  2%，10年
後において密度が +0:2%，定圧比熱が  0:6%，粘性が +6%，熱伝導率が  4%と変化することが分かる．融
点，粘性は上昇，熱伝導率は減少することから熱設計が厳しくなる方向に特性は変化することが明らかとなっ
た．これら変化量に基づいて，図 3.6において得られた Flinabeのデザインウィンドウが実際にどれだけ変動
するかを示したのが図 4.11である．図 4.11から明らかなように，たとえ 10年間流動し続けた場合でも，確保
できる温度余裕度は 7–8 K程度しか減少しない．TBR1.2以上の維持が約 1年強であることを考えると，熱的
特性による影響はほとんどないといってよい．したがって，中性子照射による溶融塩の熱的特性の変化によっ
て，連続運転可能性に制限を与えないことが明らかとなった．
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表 4.2 核変換に伴う LiF–NaF–BeF2 = 31–31–38溶融塩組成比の経時変化 (6Li = 80%)
Operation Molar ratio [-]
time [months] LiF NaF BeF2
0 0.310 0.310 0.380
6 0.308 0.311 0.381
12 0.305 0.312 0.382
18 0.303 0.313 0.383
24 0.301 0.314 0.384
30 0.299 0.316 0.386
36 0.297 0.317 0.387
42 0.295 0.318 0.388
48 0.293 0.319 0.389
54 0.290 0.320 0.390
60 0.288 0.321 0.391
66 0.286 0.322 0.392
72 0.284 0.323 0.393
78 0.283 0.324 0.394
84 0.281 0.325 0.394
90 0.279 0.326 0.395
96 0.277 0.327 0.396
102 0.275 0.328 0.397
108 0.273 0.329 0.398
114 0.271 0.330 0.399
120 0.270 0.331 0.400
図 4.10 LiF–NaF–BeF2 = 31–31–38の組成比変化に伴う融点変化
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図 4.11 LiF–NaF–BeF2 = 31–31–38の組成比変化に伴うデザインウィンドウ変化
4.4 まとめ
本章では液体ブランケットシステムにおける 1バッチ当たりの連続運転可能期間を検討するため，中性子輸
送解析ならびに燃焼解析を実施し，ブランケットシステムにおける溶融塩のトリチウム増殖比 (TBR)および組
成比の経時変化を評価し，さらにその組成比変化が及ぼすデザインウィンドウへの影響について評価した．
溶融塩の TBRは LiFモル比および 6Li濃縮比に大きく依存することが明らかとなった．よって，Flinabeな
どの三元系では LiF比をある程度確保できる組成比が望ましい．TBRは運転に伴い著しく減少していくこと
が明らかとなった．このときの減少量は初期の LiF比，および 6Li濃縮比によって決まり，これらの値が大き
ければ大きいほど TBR値を維持できることになる．したがって，液体ブランケットの連続期間を拡大するた
めには 6Liをどれだけ濃縮できるかが肝要であるといえる．具体的に，6Li濃縮比を 80%としたとき Flinabe
の TBRは，運転開始後約 15ヶ月で 1.2を下回る．1バッチ当たり成分調整することなしに，15ヶ月間 TBR
が維持できるというのは十分な期間であると考えられる．
溶融塩中の核種は中性子照射によって核変換されていく．その中でも主に Liの減少量が極めて大きく，こ
れは中性子とのトリチウム生成反応が頻繁に起こるためである．溶融塩の組成比はこれに伴い変化し，LiF比
は減少，対して NaF，BeF2 比は相対的に増加することになる．組成変化に伴う熱物性の変化は，10年運転し
た場合で融点が +10 K，密度が +0:2%，定圧比熱が  0:6%，粘性が +6%，熱伝導率が  4%であった．これ
を基にデザインウィンドウの変化を評価すると，たとえ 10年連続で運転したとしても温度余裕度は 7–8 K程
度しか減少しない．したがって熱的特性の観点からは，連続運転可能性に制限をほぼ与えないことが明らかと
なった．
今後の課題として，生成した不純物の除去，消費された元素の補給に関する技術開発が挙げられる．フッ化
物溶融塩における不純物の除去，すなわち精製手法としてフッ化水素ガスおよび水素ガスを用いた高温化学精
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製法が確立されている [102, 103]．また，金属電極を挿入することで特定の金属酸化物を除去する電解精製法
によって，Flinak (LiF–NaF–KF) の精製を行った研究が報告されている [104]．これらとは別に一方向凝固法
による物理的精製手法も提案されている [105, 106]．一方向凝固法ではヒーターまたは試料を一方向に動かし，
試料の溶融部分を移動させることで，不純物を偏析させる手法であり，上記 2つの手法と比べて装置自体を簡
素にできることが利点として挙げられる．また，使用する組成比が共晶組成である場合，この手法を用いれば
成分が目標と多少異なったとしても偏析によって共晶点に自然と調整されることも利点の一つである．以上，
これら手法の開発および適用が期待される．
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第 5章
結論
5.1 本研究のまとめ
本研究においては，溶融塩ブランケットシステムの工学的成立性実証に資するため，主に伝熱，核的特性の
観点から以下の内容に関する評価を実施した．
1. 溶融塩熱物性の数値解析評価
2. 伝熱設計のデザインウィンドウ評価
3. 溶融塩の特性経時変化評価
主たる実施内容および得られた知見は以下の通りである．
1. 溶融塩熱物性の数値解析評価
従来候補の LiF–BeF2 (Flibe)に替わる溶融塩として期待される三元系溶融塩 fLiF–NaF–BeF2 (Flinabe),
LiF–CsF–BeF2gに対し，ブランケットシステムへの適用性を詳細に議論するために分子動力学法を用い
た数値解析から各熱物性を評価した．混合塩のポテンシャルパラメータに対する 2種の決定方法につい
て検討し，単塩のポテンシャルパラメータの組み合わせでは BeF2 に由来する高粘性を再現できないこ
とを明らかとした．Flinabeは従来 Flibeより融点が低下するものの，低温度域において粘性が指数関数
的に上昇することからプラントル数が著しく増大し，Flibeに比してより低熱伝達性能の流体となるこ
とを明らかとした．LiF–CsF–BeF2 の熱物性についても評価したものの，Flinabeに対する優位性は認め
られなかった．また本評価を通し，BeF2 含有三元系溶融塩の熱物性に対する数値解析評価手法を開発
した．本手法は他の BeF2 含有三元系溶融塩にも適用可能である．
2. 伝熱設計のデザインウィンドウ評価
数値解析によって得られた熱物性を基に，第一壁冷却を模擬した流路における伝熱計算を実施し，溶融
塩がもつ冷却性能について評価した．構造材許容温度と冷却材温度との差である温度余裕度は，冷却材
が低融点であるほど拡大できるものの，低温度域で流動させるために粘性が上昇し，結果として圧力損
失が極めて大きくなることを明らかにした．圧力損失 5.0 MPa/m を上限に設定し，それぞれの溶融塩
を冷却材として用いた場合に達成し得る温度余裕度ならびに許容熱流束値を評価し，それらをデザイン
ウィンドウとして示した．今回評価した中では LiF–NaF–BeF2 = 31–31–38がデザインウィンドウを最
も広く確保できることが明らかとなった．この組成を用いたブランケットシステムでは，温度余裕度を
50 K確保とすると，およそ 0.6 MW=m2 の熱流束が許容可能となる．また，熱物性値によるデザイン
ウィンドウの感度解析を実施し，熱伝導率の及ぼす影響が極めて大であることを明らかとした．
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3. 溶融塩の特性経時変化評価
液体ブランケットシステムにおける 1バッチ当たりの連続運転可能期間を検討するため，中性子輸送解
析および燃焼解析を実施し，溶融塩の TBRおよび組成比の経時変化を評価した．溶融塩の TBRは運転
開始後から減少し，その減少量は初期の LiF比，および 6Li濃縮比に依存することが明らかとなった．
よって，Flinabeのブランケットシステム適用には 6Li濃縮比を高めることが肝要である．6Li濃縮比を
80%とすると，Flinabeの TBRは約 15ヶ月で 1.2を下回る結果となった．1バッチ当たり成分調整す
ることなしに，15ヶ月の間 TBRが維持できるというのは十分な期間であると考えられる．また，溶融
塩の核種はトリチウム生成反応によって 6Liが際立って減少しており，これに伴い組成比は LiF比が減
少，NaFおよび BeF2 比が相対的に上昇するように変化していく．これに伴う熱物性の変化量を考慮し，
それらがデザインウィンドウへ及ぼす影響を評価した．その結果，たとえ 10年運転したとしても温度
余裕度はおよそ 8 Kの減少，許容熱流束は 0.02 MW=m2 の減少であることから，熱的特性の変化は連
続運転可能性に影響をほとんど与えないことが明らかとなった．したがった，溶融塩ブランケットの 1
バッチ当たりの連続運転期間確保のためには，TBRの維持が最も影響することを明らかとした．
5.2 今後の課題
本研究によって見出された今後の課題について以下の通りまとめる．
 他溶融塩候補の検討
本研究の結果より，従来 Flibeに対して Flinabeは溶融塩ブランケットシステムの成立性を拡大させる
ものであることが示された．しかし，融点は約 580 Kと依然熱媒体としては高い値である．融点に関し
ては単塩よりは二元系，二元系よりは三元系の方が低下する場合が多いことから，Flinabeに対し他フッ
化物を加えることでさらなる融点低下に至るかについて評価が必要と考えられる．
 MD計算における適用可能溶融塩の拡張
上記の通り，Flinabeにさらに元素を添加する系での評価が必要と考えられることから，今後四元系のよ
うなさらに複雑な組成の溶融塩に対する評価が必要になると思われる．これらに対して熱物性評価が実
施できるよう，計算手法を拡張する必要がある．
 熱伝導率評価精度の向上
現状，三元系に対する熱伝導率の数値解析評価は標準誤差が大きいことが課題である．また，フッ化物
溶融塩における高い信頼度の熱伝導率測定データがないことから，比較評価することも困難であるのが
現状である．熱伝導率変動に対するデザインウィンドウの感度は他物性値よりも非常に大きいことか
ら，熱伝導率の精度よい予測手法が望まれる．現状，具体的なところを述べることは困難であるが，本
手法によって得られる熱伝導率に対し，評価結果を担保する方法を考案することが必要である．
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多大なるご支援を賜りました．また，博士論文としてはまとめることができませんでしたが，溶融塩精製に関
しまして大いにご指導，そしてご支援下さいました人見啓太朗准教授，東北工業大学の小野寺敏幸講師に深く
御礼申し上げます．
橋爪・遊佐・伊藤研究室学生の皆様全員に感謝申し上げます．特に前年度卒業された佐々木幸太氏には，博
士後期課程の先輩として何かと面倒を見ていただき，大変感謝しております．博士課程進学者の陳偉熙氏，ル
イス・アパリシオ氏には心配りをいただき，同期のいなくなった自分にとっては大変助かるものでした．同じ
溶融塩・核変換チームである古館佑樹氏，今中佑太氏には実験の補助などご協力いただきました．また，いろ
いろと議論していただきました遊佐先生配属の学生たちにも重ねて御礼申し上げます．
日本学術振興会より特別研究員 DC1として，研究費および研究奨励金をご支給いただき研究活動に多大な
る援助を賜りましたこと，深く感謝申し上げます．自然科学研究機構計算科学研究センターには大型計算機の
使用を許諾していただき，研究をサポートいただきました．
博士後期課程に進学することを快諾し，最後まで見守って下さった両親に深く感謝いたします．
皆様のご厚意に感謝の意を表し，謝辞とさせていただきます．
平成 30年 1月 9日 2時 3分宍戸博紀
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